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„Our greatest weakness lies in giving up.
The most certain way to succeed is
always to try just one more time.“
- Thomas Alva Edison -
(1847 - 1931)

Kurzdarstellung
Das reversible Schalten des Magnetismus eines einzelnen Moleküls bei Raumtempera-
tur mittels elektromagnetischer Strahlung war das Ziel der vorliegenden Dissertation.
Dazu wurden neue Eisen(II)-Spincrossover-Komplexe mit photoschaltbaren Phenylazo-
Bipyridin-Liganden entworfen, synthetisiert und charakterisiert.
Zunächst erfolgte die Untersuchung der photoinduzierten Isomerisierung der neuen
bidentaten Liganden mithilfe der UV/Vis- und der 1H-NMR-Spektroskopie. In die-
sen Experimenten konnten, abhängig von der Position der Phenylazo-Einheit am
2,2’-Bipyridin-Grundgerüst, Unterschiede im Schaltverhalten festgestellt werden.
Die synthetisierten Liganden wurden an ein Eisen(II)-Metallzentrum koordiniert, um
Phenylazo-funktionalisierte Analoga zu bekannten Spincrossover-Komplexen zu erhal-
ten. Dies diente dem Zweck, den Einﬂuss der Phenylazo-Einheit auf den Spinüber-gang
und die kooperativen Wechselwirkungen im Festkörper zu analysieren. Der Spinzu-
standswechsel der neuen Verbindungen wurde durch magnetische Suszeptibilitätsmes-
sungen, Mößbauer-, UV/Vis- und schwingungsspektroskopische Methoden untersucht.
Bevor der Nachweis des möglichen LD-LISC-Verhaltens der Komplexe erfolgen konnte,
wurde durch unterschiedliche Funktionalisierung der Liganden bzw. durch die Syn-
these unterschiedlicher Komplexe die Löslichkeit dieser Verbindungen in einem pho-
tochemisch inerten, unpolaren und nicht-koordinierenden Lösungsmittel erreicht. Im
Anschluss wurden diese Komplexe in Lösung und in einer PMMA-Matrix mithilfe der
UV/Vis-Spektroskopie und der NMR-Methode nach Evans auf die reversible photoin-
duzierte Änderung des magnetischen Momentes hin untersucht.
Durch die Synthese von [Eisen(II)(Pyridinophan)]-low-spin-Komplexen gelang es, den
Prozess der Photoisomerisierung der koordinierten Phenylazobipyridin-Liganden mit-
hilfe der UV/Vis- und der 1H-NMR-Spektroskopie zu analysieren.
Darüber hinaus konnte ein weiterer neuer photoschaltbarer Ligand auf Basis des
2,2’-Bipyridins synthetisiert werden, welcher durch die Photoisomerisierung zwischen
einer κ2- und einer κ3-Koordination reversibel geschaltet werden sollte. Diese Änderung
der Koordinationszahl sollte einen Spinübergang induzieren.
Im abschließenden Teil der erzielten Ergebnisse wurden neue Eisen(II)- bzw. Eisen(III)-
Komplexe für die mögliche Oberﬂächenﬁxierung von Spincrossover-Molekülen synthe-
tisiert.

Abstract
The realization of switching the magnetism of a single molecule with eletromagne-
tic radiation at room temperature was the aim of this dissertation. Therefore new
spin crossover complexes based on iron(II) with photoswitchable phenylazobipyridine
ligands were synthesized and characterized.
First the photoswitchable properties of the phenylazobipyridine ligands were ana-lyzed
by UV/Vis and 1H NMR spectroscopy. Depending on the position of functionalization
diﬀerent switching properties were observed.
Afterwards the photoswitchable bidentate ligands were coordinated to an iron(II)-metal
center yielding phenylazo-functionalized analogues of common spin crossover comple-
xes. So the inﬂuence of the phenylazo-unit on the the spin transition behaviour rather
the intermolecular cooperativity was studied by magnetic susceptibility measurements,
Moessbauer, UV/Vis and vibrational spectroscopy.
Befor an analyzation of the possible LD-LISC-behaviour could be performed, the solu-
bility of the complexes in a photochemically inert, unpolar and not-coordinating solvent
was achieved by functionalization of the ligand and by the synthesis of diﬀerent com-
plexes. The switching properties of the improved complexes was analyzed by UV/Vis
and NMR spectroscopy by Evans in solution and in a polymer matrix.
By the synthesis of new iron(II)(pyridinophane) low spin complexes with one phenyla-
zobipyridine ligand the photoisomerization process of the new ligands was determined
by UV/Vis and 1H NMR spectroscopy.
Furthermore a new photoswitchable ligand based on 2,2’-bipyridine was synthesized for
realization of the LD-CISSS-eﬀect on an iron(II)-complex. This ligand was supposed
to switch from a κ2- to κ3-coordination mode to induce a spin crossover.
Finally new iron(II)- and iron(III)-complexes were synthesized for a possible ﬁxation
of spin crossover molecules on a gold surface via a thiol unit.
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1 Einleitung
Im digitalen Zeitalter wird die Güte elektronischer Geräte im Wesentlichen durch ihre
Größe und ihre Funktionsvielfalt bestimmt. Bei der Entwicklung der einzelnen Bauteile
gilt es stets, diese Vielfalt auf der kleinstmöglichen Fläche zu maximieren. Mittlerweile
wurde das Präﬁx „mikro“ (griech. mikros = klein) in vielen Bereichen bereits durch die
Vorsilbe „nano“ (griech. nanos = Zwerg) verdrängt.
Der elementare Prozess für die Entstehung eines elektronischen Bauteils ist das Spei-
chern einer Information an einem bestimmten Ort und die Möglichkeit, diese Informa-
tion zu jedem Zeitpunkt ohne Einschränkungen wieder abzurufen. Für diesen Vorgang
muss das Material während des Betriebs in zwei Zuständen stabil vorliegen bzw. diese
beiden Zustände gezielt angesteuert werden können.
[1]
Das Erreichen dieser als Bi-
stabilität bezeichneten Eigenschaft in unterschiedlichen Materialien ist Forschungsziel
diverser Wissenschaftler.
Materialwissenschaftler, Physiker und Chemiker streben dem Ziel entgegen, das kleinst-
mögliche Speichermedium, ein einzelnes Molekül, als Informationsträger zu etablieren.
Für diesen Ansatz sind Spincrossover-Moleküle prädestiniert, da diese Moleküle in zwei
elektronischen Zuständen stabil sind. Der Spinübergang geht mit einer Änderung der
optischen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften einher. Darüber hinaus ist es
möglich, den Spinzustandswechsel durch externe Einﬂüsse wie z. B. Temperatur, Druck
oder Licht herbeizuführen.
[2]
Dem lichtinduzierten Spinübergang wird aufgrund der hohen Selektivität eine beson-
dere Bedeutung beigemessen. Da es sich um einen elektronischen Prozess handelt, ist
dieser gezielt ansteuerbare Schaltvorgang zudem äußerst schnell.
[3]
Durch die Einbet-
tung solcher Spincrossover-Moleküle in unterschiedliche Materialien könnten neue Mei-
lensteine in der Entwicklung von z. B. Datenspeichern, sowie in der Display- und Sen-
sortechnik erzielt werden.
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Für viele Forschungsfelder liefert die Natur den Ursprung der Motivation. Der Mensch
möchte die Funktionsweise komplexer Vorgänge in der Natur verstehen und versucht
daher, entweder die natürlichen Systeme nachzubilden oder neue Modellsysteme zu
synthetisieren, die dieselben Aufgaben bewältigen können.
Die Spincrossover-Forschung ist zwar nicht durch ein Molekül aus der Natur entstan-
den, jedoch gibt es auch in der Natur ein prominentes Beispiel für das Phänomen des
Spinzustandwechsels. Daher wird zunächst dieses Exempel herangezogen, um einen ers-
ten Einblick in dieses Forschungsfeld zu erlangen. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels
werden anfangs der thermische Spinübergang vorgestellt und ligandenfeldtheoretische
Betrachtungen angestellt, um ein besseres Verständnis über den Spinübergang zu er-
langen.
Wie auch in dieser Arbeit gezeigt werden konnte, verläuft der Spinübergang im Festkör-
per aufgrund intermolekularer kooperativer Wechselwirkungen auf unterschiedliche Art
und Weise. Daher werden zudem diese Verläufe und einige der Untersuchungsmethoden
des Spincrossover in diesem Kapitel aufgezeigt.
Neben dem Spincrossover sind bei der Erstellung dieser Arbeit Azoverbindungen von
essentieller Bedeutung gewesen, sodass diese und auch andere photochrome Moleküle
in einem weiteren Unterkapitel behandelt werden.
An diesen Abschnitt anschließend werden die lichtinduzierten Spincrossover-
Phänomene vorgestellt, bei denen in manchen Fällen der Spinübergang mithilfe pho-
tochromer Verbindungen ausgelöst wird.
Den Abschluss des Kapitels bilden diverse Anwendungsmöglichkeiten von
Spincrossover-Molekülen.
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2.1 Spincrossover in der Natur
Der Sauerstoﬀtransport im Blut, eine der wichtigsten Aufgaben im menschlichen Orga-
nismus, wird von einer Spincrossover-Verbindung übernommen. Das aktive Zentrum des
Proteins Hämoglobin besteht aus einem Eisen(II)-Ion, das in der äquatorialen Ebene
von einem Porphyrinring umgeben ist. Über eine der beiden axialen Koordinationsstel-
len ist das Metallzentrum über einen Imidazolrest mit dem restlichen Proteinkomplex
verbunden, sodass die sechste Koordinationsposition für ein Disauerstoﬀmolekül frei ist
(Abb. 2.1.1).
[4,5]
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Abbildung 2.1.1: Sauerstoffaufnahme im Blut durch das Hämoglobin.
In der Desoxyform des Hämoglobins ist das Eisen(II)-Ion quadratisch-pyramidal von
fünf Stickstoﬀdonoren umgeben. Die Koordination des Imidazolrestes sorgt dafür, dass
das Metallzentrum aus der Porphyrinebene herausgezogen wird. Ein Fe-Nim-Abstand
von 2.68 Å ist charakteristisch für ein Eisen(II)-Ion im high-spin-Zustand.
Durch das Koordinieren eines Disauerstoﬀmoleküls in der Oxyform des Hämoglobins
wird das Metallzentrum in die Porphyrinebene gezogen und die Bindungsabstände, ins-
besondere die zu den axialen Liganden, verringern sich auf 2.07 Å. Das Metallzentrum
ist nun oktaedrisch umgeben, wurde oxidiert und liegt im low-spin-Zustand vor.
Eine Kohlenmonoxid-Vergiftung resultiert daraus, dass die Bindung eines CO-Moleküls
im Vergleich zur Bindung eines Disauerstoﬀmoleküls nicht reversibel ist, sodass
der Hämoglobin-CO-Komplex nicht mehr für den Sauerstoﬀtransport zur Verfügung
steht.
[4,5]
4
2.2 Der thermische Spincrossover (SCO)
2.2 Der thermische Spincrossover (SCO)
Unter dem thermischen Spincrossover (SCO) wird die temperaturabhängige Besetzung
der d-Orbitale von Übergangsmetallionen der Elektronenkonﬁguration 3d4-3d7 verstan-
den.
Die ersten Verbindungen, an denen das faszierende Phänomen festgestellt wurde,
waren Eisen(III)-Tris(dithiocarbamat)-Komplexe in den Dreißigerjahren des vergan-
genen Jahrhunderts.
[6]
Zu der Zeit erweckte das magnetisch ungewöhnliche Ver-
halten dieser Übergangsmetallkomplexe jedoch kein großes Interesse in der Ko-
ordinationschemieforschung. Doch als in den Sechzigerjahren Baker und Bobo-
nich bzw. König und Madeja die heute bekanntesten Spincrossoververbindungen,
[Fe(NCS)2(phen)2] und [Fe(NCS)2(bipy)2]
[7–9]
vorstellten, begann die intensive Untersu-
chung des Spinübergangs-Phänomens und damit auch die Suche nach neuen Verbindun-
gen, die dieses spannende magnetische Verhalten aufweisen. Vermutlich führte auch die
Entdeckung des Mößbauer-Eﬀektes durch Rudolf L. Mößbauer im Jahre 1958
[10,11]
und dessen Eignung den Spinübergang an einem Eisen-Zentralion zu verfolgen zu einem
Aufschwung der Spincrossover-Forschung.
Mittlerweile sind zahlreiche neue Spincrossover-Verbindungen entdeckt worden, von
denen die meisten ein Eisen(II)-Ion als Metallzentrum enthalten. Neben den Eisen(II)-
Spincrossoverkomplexen sind auch Übergangsmetallkomplexe mit den Zentralionen Ei-
sen(III), Cobalt(II), Nickel(II), Cobalt(III), Mangan(III) und Chrom(II) bekannt.
[2]
In dieser Arbeit wurden hauptsächlich neue Eisen(II)-Spincrossover-Komplexe synthe-
tisiert, sodass sich die anschließenden ligandenfeldtheoretischen Betrachtungen aus-
schließlich auf das Eisen(II)-Ion beziehen.
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2.2.1 Ligandenfeldtheoretische Betrachtungen des
Spincrossover-Phänomens
Im isolierten Ion liegen die fünf d-Orbitale des Metallzentrums entartet vor. Nähern
sich nun Liganden kugelsymmetrisch an das Metallzentrum an, werden die d-Orbitale
aufgrund von elektrostatischen Wechselwirkungen mit den Elektronen der Liganden
energetisch angehoben. Aus einer oktaedrischen Koordinationsgeometrie resultiert eine
Aufspaltung der d-Orbitale in zwei Sets: Die drei Orbitale, die zwischen den Achsen des
kartesischen Koordinatensystems liegen (dxy, dxz, dyz), werden energetisch abgesenkt,
wohingegen die Orbitale, die auf den Koordinatenachsen liegen (dx2-y2 , dz2), zu höhe-
ren Energien verschoben werden (Abb. 2.2.1). Da ein ideal oktaedrisches Ligandenfeld
ein Inversionszentrum besitzt und es sich beim energetisch abgesenkten Set um drei
entartete Orbitale handelt, werden diese als t2g-Set bezeichnet. Die beiden energetisch
angehobenen Orbitale, dx2-y2 und dz2 , werden als eg-Set zusammengefasst.
d-Orbitale
isoliertes
Ion
kugelsymmetrisches
Ligandenfeld
oktaedrisches
Ligandenfeld
t2g
eg
4 Dq
6 Dq
10 Dq
oder
Δ
dxy dxz dyz
dx2-y2 dz2
E
Abbildung 2.2.1: Aufspaltung der d-Orbitale im oktaedrischen Ligandenfeld.
Das Eisen(II)-Ion besitzt sechs d-Elektronen, die in Abhängigkeit des erzeugten Li-
gandenfelds auf zwei unterschiedlichen Wegen auf die fünf d-Orbitale verteilt werden
können. Das durch die sechs Liganden entstehende Ligandenfeld kann durch die spek-
trochemische Reihe abgeschätzt werden, in der die Liganden nach ihrer Ligandenfeld-
stärke ∆ angeordnet werden:
[12]
I− < Br− < S2- < SCN− < Cl− < N−3 ≈ F
− < OH− < ox ≈ O2- < H2O < NCS− <
py ≈ NH3 < en < bipy ≈ phen ≈ NO−2 < CN
− < PR3 < CO
Die größte Ligandenfeldstärke besitzen die auf der rechten Seite stehenden starken pi-
Akzeptoren wie CO und CN−. pi-Akzeptor-Liganden sind in der Lage, die auf das Me-
tallzentrum übertragene Elektronendichte aus den d-Orbitalen in Symmetrie geeignete
pi*-Orbitale aufzunehmen, woraus durch den Rückﬂuss an Elektronendichte eine stär-
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kere Bindung resultiert (pi-Rückbindung).Auf der linken Seite der spektrochemischen
Reihe stehen die pi-Donoren und die schwachen σ-Donoren, die nur Elektronendich-
te auf das Metallzentrum übertragen, aber keine leeren pi*-Orbitale besitzen, um eine
pi-Rückbindung auszubilden.
Neben den Liganden können auch die Metallzentren in einer spektrochemischen Reihe
angeordnet werden:
MnII < NiII < CoII < FeII < VII < FeIII < CrIII < CoIII < RuII < MnIV < MoIII <
RhIII < IrII < PtIV
Der elektronische Grundzustand des freien Eisen(II)-Ions ist der 5D-Term. In Abhängig-
keit der Ligandenfeldstärke ∆ liegen zwei unterschiedliche Grundterme vor. Im Tanabe-
Sugano-Diagramm (Abb. 2.2.2) ist die Energie der angeregten Ligandenfeldzustände in
Einheiten von B (Racah-Parameter) gegen die Ligandenfeldstärke ∆ in Abhängigkeit
von B für ein d6-Ion im oktaedrischen Ligandenfeld aufgetragen.
2
E
rFe-L
1A
low-spin
high-spin
ΔrLS-HS
ΔE0LS-HS
Abbildung 2.2.2: links: Tanabe-Sugano Diagramm für ein d6-Ion im oktaedrischen
Ligandenfeld
[2,13]
, rechts: Schematische Darstellung des Potentialdiagramms
für das Eisen(II)-Ion im oktaedrischen Ligandenfeld.
Aus diesem Tanabe-Sugano-Diagramm geht hervor, dass bei einer geringen Liganden-
feldstärke der 5T2-Zustand der elektronische Grundzustand ist. In diesem Fall befinden
sich vier Elektronen im t2g-Set und die beiden Orbitale des eg-Sets sind jeweils einfach
besetzt. Durch Erhöhung der Ligandenfeldstärke wird der 1A1-Zustand der Grundzu-
stand, bei dem sich alle sechs d-Elektronen gepaart in den drei t2g-Orbitalen befinden.
Der paramagnetische 5T2-Grundterm wird als high-spin- und der diamagnetische
1A1-
Grundterm als low-spin-Zustand bezeichnet.
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Um das Phänomen des thermischen Spincrossovers zu verstehen, genügt es nicht, nur
die elektronischen Zustände des Eisen(II)-Zentralatoms zu betrachten. Bei einer Auf-
tragung der elektronischen Energie als Funktion des Metall-Ligand-Abstandes fällt auf,
dass sich die Lage der beiden Potentialtöpfe in zwei Punkten unterscheidet: dem Metall-
Ligand-Abstand und der Nullpunktsenergie ∆E0 (Abb. 2.2.2).
Der Unterschied in der Bindungslänge resultiert aus der Tatsache, dass sich im high-
spin-Zustand zwei Elektronen in den antibindenden eg-Orbitalen beﬁnden. Im low-spin-
Zustand beﬁnden sich alle Elektronen in den nichtbindenden t2g-Orbitalen. In der Regel
unterscheiden sich die Bindungslängen zwischen den beiden Zuständen um ∼ 0.2 Å.
[2]
Die Nullpunktsenergie ∆E0 ist stark von den koordinierten Liganden abhängig. Für
eine Vorhersage, ob es sich bei der vorliegenden Verbindung um eine Spincrossover-
Verbindung handelt, wird die Diﬀerenz ∆E0HS-LS der Nullpunktsenergien der beiden
Zustände betrachtet. Kann diese Diﬀerenz durch Energiebeiträge im Bereich thermi-
scher Energien überwunden werden, so liegt eine Spincrossover-Verbindung vor. Ist
die Energiediﬀerenz größer als ein Betrag der thermischen Energie, handelt es sich
um einen low-spin-Komplex und bei sehr viel geringeren Energiediﬀerenzen um einen
high-spin-Komplex.
N
N
N
N
Fe
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N
[Fe(bipy)3]2+
low-spin
NC
S
NCS
N
N
Fe
N
N
[Fe(NCS)2(bipy)2]
Spincrossover
Cl
Cl
N
N
Fe
N
N
[FeCl2(bipy)2]
high-spin
Abbildung 2.2.3: Auswirkung auf ∆E0HS-LS durch Ligandensubstitution an Eisen(II)-(2,2’-
Bipyridin)-Komplexen.
Schon eine geringe Änderung in der Koordinationssphäre des Eisen(II)-Zentrums wirkt
sich direkt auf ∆E0HS-LS aus. In dieser Arbeit wurden zum Großteil funktionalisier-
te 2,2’-Bipyridinliganden synthetisiert und diese an ein Eisen(II)-Zentrum koordi-
niert, so dass die angemerkte Empﬁndlichkeit anhand von drei Komplexen gezeigt
wird (Abb. 2.2.3). Drei Bipyridin-Liganden erzeugen ein starkes Ligandenfeld, so-
dass der homoleptische Komplex im diamagnetischen low-spin-Zustand vorliegt.
[14,15]
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Wird ein Bipyridin-Ligand durch zwei schwächere Isothiocyanat-Liganden ersetzt,
liegt die Spincrossover-Verbindung [Fe(NCS)2(bipy)2] vor.
[9,16]
Durch die Substitution
der Isothiocyanat-Liganden gegen zwei Chlorido-Liganden wird ein high-spin-Komplex
erhalten.
[17]
2.2.2 Spinübergangsverhalten im Festkörper
Wie im vorherigen Kapitel beschrieben wurde, erfolgt beim Spinübergang vom low-
spin- in den high-spin-Zustand eine Verlängerung der Metall-Ligand-Bindungslänge von
∼ 0.2 Å.
[2]
Diese Verlängerung geht mit einer Volumenvergrößerung jedes einzelnen
Komplexmoleküls einher. Im Festkörperverbund hat diese Volumenzunahme direkte
Auswirkungen auf die benachbarten Moleküle. Je nachdem wie stark die intermoleku-
lare Kooperativität im Festkörper ausgeprägt ist, können unterschiedliche Typen von
Spinübergängen beobachtet werden (Abb. 2.2.4).
Abbildung 2.2.4: Unterschiedliche Spinübergangstypen: a) graduell, b) abrupt, c) Hysterese,
d) stufenweise, e) unvollständig
[2]
.
Bleiben intermolekulare Wechselwirkungen, wie z. B. π-π-stacking oder Wasserstoﬀ-
brückenbindungen, aus oder sind nur schwach ausgeprägt, wird von einem graduel-
len Spinübergang (Abb. 2.2.4,Typ a) gesprochen. Sowohl in Lösung als auch stark
verdünnt in Mischkristallen oder eingebettet in Polymermatrices werden jegliche ko-
operativen Eﬀekte unterbunden, so dass für diese Medien der Spinzustandswechsel
graduell verläuft
[2]
. Der genau entgegengesetzte Fall liegt in Abb. 2.2.4 Typ b vor:
Hier sind die intermolekularen Wechselwirkungen so stark ausgeprägt, dass der Spin-
crossover abrupt, d.h. nur über einen sehr kleinen Temperaturbereich, erfolgt. Der
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dritte Typ (Abb. 2.2.4, Typ c) unterscheidet sich von den anderen aufgeführten Ver-
läufen darin, dass dieser zwei Spinübergangstemperaturen besitzt: eine für die Ab-
kühlkurve T↓1/2 und eine für die Aufwärmkurve T
↑
1/2. Je breiter die Hysterese bzw.
der Bereich der Bistabilität ist, desto interessanter ist diejenige Verbindung für ei-
ne potentielle Anwendung in Displaybauteilen oder Datenspeichermedien.
[1,18]
Grund
für eine Hysterese können entweder eine Phasenänderung im Kristallgitter oder äu-
ßerst starke kooperative Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekülen sein.
Beispielsweise kann in Eisen(II)-tris(Triazol)-1D-Koordinationspolymeren aus starken
π − π-Wechselwirkungen eine Hysterese resultieren.
[19]
Weber et al. gelang es unter
Ausnutzung von Wasserstoﬀbrückenbindungen, eine um 275 K zentrierte 70 K-breite
Hysterese in einem mononuklearen Eisen(II)-Komplex nachzuweisen.
[20]
Ein zweistuﬁger Spinübergang (Abb. 2.2.4, Typ d) wurde erstmals von Gütlich et al.
an Eisen(II)-tris(picolylamin)-Komplexen gezeigt.
[21]
Es konnte sowohl an Eisen(II)
[22]
-
[22]
als auch an Eisen(III)-Komplexen
[23,24]
nachgewiesen werden, dass der stufenwei-
se Spinübergang durch eine Änderung der Raumgruppe erzeugt wird. Während der
schrittweisen Umwandlung der low-spin- in die high-spin-Spezies tritt eine antiferro-
magnetische Kopplung zwischen dem low-spin- und dem sich bildenden high-spin-Gitter
auf, sodass ein Plateau in der Spinübergangskurve entsteht.
[25]
Der letzte in Abb. 2.2.4
vorgestellte Verlauf ist die unvollständige Umwandlung in den low-spin-Zustand bei
niedrigen Temperaturen oder das Vorliegen eines Restanteils des low-spin-Zustands bei
hohen Temperaturen. Ersteres kann zum Beispiel in manchen Fällen durch abruptes
Kühlen hervorgerufen werden.
[26–29]
Die vollständige Umwandlung wird durch intermo-
lekulare kooperative Eﬀekte im Festkörper verhindert. Durch Metallverdünnung oder
durch Abscheiden von dünnen Filmen können die kooperativen Eﬀekte aufgehoben
werden.
[30,31]
Letzteres konnte an [Fe(H2B(pz)2)2(phen*)]-Komplexen mit unterschied-
lichen Phenanthrolin-Derivaten gezeigt werden.
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2.2.3 Untersuchungsmethoden des Spincrossover
Die gängigste Methode, den Verlauf des Spinübergangs einer Spincrossover-Verbindung
zu ermitteln, ist die temperaturabhängige Messung der magnetischen Suszeptibili-
tät. Die Weiterentwicklung der klassischen Magnetwaagen nach Gouy oder Faraday
stellen Superconducting Quantum Interference Device-Magnetometer (SQUID) oder
Physical Properties Measurement System (PPMS) dar. Prinzipiell wird bei diesen Me-
thoden die Probe einem externen Magnetfeld ausgesetzt und das Verhalten der Probe
in Abhängigkeit der Temperatur verfolgt.
Der Spinübergang geht mit einer deutlichen Änderung im optischen Absorptionsspek-
trum einher, sodass die UV/Vis-Spektroskopie eine weitere ideale Methode darstellt,
einen Spincrossover zu verfolgen.
[25]
Im Absorptionsspektrum eines Spincrossover-
Komplexes ergeben Charge-Transfer-Übergänge die intensivsten Banden, da diese ge-
gen keine Auswahlregel für elektronische Übergänge verstoßen. Der molare Extink-
tionskoeﬃzient ǫ für Charge-Transfer-Übergänge ist in der Regel um drei bis sechs
Zehnerpotenzen größer als z.B. für die Laporte-verbotenen d-d-Übergänge.
[12]
Für eine Eisen(II)-Spincrossover-Verbindung ist die MLCT-Bande des Übergangs eines
Elektrons aus dem Metallzentrum in die π*-Orbitale des koordinierten Heterozyklus,
wie Tetrazol
[32]
, Phenanthrolin
[33]
, Bipyridin
[9]
oder Pyrazol
[34]
, im low-spin-Zustand in-
tensiver als im high-spin Zustand, da aus der Verlängerung der Metall-Ligand-Bindung
eine geringere Überlappung der an der Bindung beteiligten Orbitale resultiert. Bei tem-
peraturabhängigen UV/Vis-Messungen kann mit steigender Temperatur die Abnahme
dieser MLCT-Bande verfolgt werden, sodass durch eine Auftragung der Intensität des
Übergangs gegen die Temperatur eine Spinübergangskurve erhalten wird.
[34]
Wie in Kapitel 2.2.1 bereits beschrieben, erfolgt bei dem Übergang von dem low-spin-
in den high-spin-Zustand die Besetzung der antibindenden eg-Orbitale und somit eine
Verlängerung der Metall-Ligand-Bindungen. Daraus wird ersichtlich, dass die Schwin-
gungsspektroskopie ebenfalls eine geeignete Methode darstellt, um den Spinübergang
zu verfolgen. Die Schwingungen der Metall-Ligand-Einheit beﬁnden sich in der Regel
im FIR-Bereich.
[35–37]
Für diejenigen Spincrossover-Verbindungen, die z. B. ein Isothiocyanat oder Isoseleno-
cyanat als Coliganden besitzen, gibt die Lage der CN-Streckschwingung Aufschluss über
den Spinzustand des Metallzentrums. Die CN-Streckschwingung liegt im high-spin-
Zustand im Bereich von 2070-2060 cm-1 und für den low-spin-Zustand im Bereich von
2120-2100 cm-1.
[9,33,38–41]
Im low-spin-Zustand überwiegt die π-Akzeptorfähigkeit der
Arylliganden gegenüber der der anionischen Coliganden. Daher ﬁndet π-Rückbindung
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hauptsächlich in die pi*-Orbitale der Arylliganden statt, sodass sich die Elektronendich-
te in den pi*-Orbitalen der Coliganden im low-spin-Zustand verringert. Daher verschiebt
sich die Lage der CN-Streckschwingung des Coliganden im low-spin-Zustand zu höheren
Wellenzahlen.
[2,25]
Für diese Übergangsmetallkomplexe bietet die Resonanz-RAMAN-
Spektroskopie noch zusätzlich die Möglichkeit, mit der geeigneten Anregungswellenlän-
ge bei kryogenen Temperaturen den LIESST-Eﬀekt (Vgl. Kapitel 2.4.1) nachzuweisen.
2.2.3.1 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Neben den aufgeführten spektroskopischen Untersuchungsmethoden gibt es noch ei-
ne weitere Spektroskopiemethode, die es ermöglicht, den thermischen Spincrossover
im Festkörper zu untersuchen, die 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie. Während seiner Pro-
motion entdeckte Rudolf L. Mößbauer im Jahre 1958 den Eﬀekt der rückstoßfreien
Kernresonanzabsorption von γ-Strahlen an 191Iridium.
[10,11,42]
Von den 44 Elementen des
Periodensystems, an denen der Mößbauer-Eﬀekt möglich ist, besitzt Eisen aufgrund der
langen Lebensdauer des angeregten Zustands und einer Energie von 14.4 keV des emit-
tierten γ-Quants ideale Eigenschaften, um u.a. den Oxidationszustand, die Bindungs-
eigenschaften und die Molekülsymmetrie mittels der 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie zu
untersuchen.
[43]
Co
57
27
Fe
57
26
I = 5/2
I = 3/2
I = 1/2
Abbildung 2.2.5: Schematische Darstellung des Zerfalls des 57Co (links),
Schematische Darstellung des Mößbauer-Eﬀektes (rechts)
[42,43]
.
Bei der Mößbauer-Spektroskopie an Eisenverbindungen wird 57Cobalt als radioaktives
Nuklid verwendet. Dieses zerfällt nach einem Elektroneneinfang (EC) aus der K-Schale
in ein sich im angeregten (5/2)-Zustand beﬁndlichen 57
26
Fe-Kern. Die Besonderheit an
diesem Zerfall ist, dass von dem (5/2)-Zustand zu 85 % das (3/2)-Niveau populiert
wird, und dieser angeregte Zustand eine relativ lange Halbwertszeit von 100 ns be-
sitzt. Die Energiediﬀerenz zwischen dem (3/2)-Niveau und dem (1/2)-Grundzustand
des Eisennuklids beträgt 14.4 keV (Abb. 2.2.5).
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Der Mößbauer-Eﬀekt beschreibt, wie bei der Relaxation des Nuklids (Sender) vom
(3/2)- in den (1/2)-Zustand Energie in Form von γ-Strahlen auf einen identischen
Kern (Empfänger) rückstoßfrei übertragen wird, sodass der Empfängerkern in den an-
geregten Zustand versetzt wird. Würde der Energieübertrag nicht rückstoßfrei erfolgen,
wäre es nicht möglich, den Empfängerkern in den angeregten Zustand zu versetzen, da
die aufgenommene Energie nicht mehr ausreicht. Die Mößbauer-Spektroskopie ist daher
nur im Festkörper oder in gefrorenen Lösungen möglich, da der Energieübertrag nur im
Kristall rückstoßfrei erfolgen kann.
[42]
Ein Mößbauer-Spektrum ist durch drei Parameter
gekennzeichnet: die Isomerieverschiebung δIS, die Quadrupolaufspaltung ∆EQ und die
magnetische Aufspaltung ∆EM . Besitzt die zu untersuchende Verbindung kein internes
Magnetfeld, muss ein externes Magnetfeld angelegt werden, um die magnetische Auf-
spaltung ∆EM zu detektieren. Für die in der vorliegenden Arbeit synthetisierten Ver-
bindungen werden alle benötigten Informationen aus der Isomerieverschiebung und der
Quadrupolaufspaltung erhalten. Durch einen Vergleich der elektronischen Umgebung
des Senders, dem 57Fe-Nuklid, und dem Empfänger, einer Spincrossover-Verbindung,
wird deutlich, dass sich der Übergangsmetallkomplex durch die Koordination der Li-
ganden in der Elektronendichte am Kernort bzw. in der Valenzschale unterscheidet.
Dieser Unterschied wird durch die Isomerieverschiebung δIS aufgezeigt, die im Wesent-
lichen von der Elektronendichte im 4s-Orbital bestimmt wird, da diese eine bestimmte
Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Kern besitzen. Neben der Elektronendichte in die-
sem Orbital (direkter Einﬂuss) kann auch die Elektronendichte in den p-, d- und f-
Orbitalen die Isomerieverschiebung δIS beeinﬂussen. Je stärker die Elektronendichte in
diesen Orbitalen z. B. durch π-Rückbindung (s. Kapitel 2.2.1) erniedrigt wird, desto
schwächer ist die Abschirmung zum Kern und die s-Elektronen werden stärker vom
Kern angezogen (indirekter Einﬂuss). Somit gibt die Isomerieverschiebung Informatio-
nen über den Oxidationszustand, die Bindungsverhältnisse und die Elektronegativität
der Liganden.
[42,44]
Besitzt die zu untersuchende Probe durch die Koordination un-
terschiedlich starker Liganden ein inhomogenes elektrisches Feld, wird der angeregte
(3/2)-Zustand in die Subniveaus (±3
2
) und (±1
2
) aufgespalten. Diese Aufspaltung wird
durch das Quadrupolmoment Q, den Kernspin I, die magnetische Spinquantenzahl ml
und den elektrischen Feldgradienten (EFG) bestimmt. Aus diesen Faktoren resultiert
die Quadrupolaufspaltung ∆EQ und gibt somit Aufschluss über die Molekülsymmetrie,
den Oxidationszustand und die Bindungseigenschaften.
[42,44]
Neben der Untersuchung des Spincrossover-Phänomens gelang es mit Hilfe der
Mößbauer-Spektroskopie, Fragestellungen in der Bioanorganischen Chemie
[45,46]
, in der
Archäologie
[47]
und in der Weltraumforschung
[48,49]
zu lösen.
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2.2.3.2 NMR-Spektroskopie nach Evans
Die bislang vorgestellten Methoden ermöglichen es, das Spinübergangsverhalten eines
Spincrossover-Komplexes im festen Aggregatzustand exakt zu analysieren. Jedoch sind
diese für die exakte Quantiﬁzierung des magnetischen Momentes einer ﬂüssigen Probe
nicht geeignet. Daher entwickelte D. F. Evans 1959 eine Methode, mit der es möglich
ist, in einem 1H-NMR-Experiment das magnetische Moment einer Probe in Lösung zu
bestimmen.
[50]
Abbildung 2.2.6: Schematische Darstellung eines Evans-Röhrchens.
Für die Messung wird ein NMR-Röhrchen benötigt, in das ein dünneres Insert-Röhrchen
eingeführt werden kann. Im inneren Röhrchen beﬁndet sich eine Lösung aus einer Refe-
renzsubstanz, wie z. B. Tetramethylsilan (TMS), und deuteriertem Lösungsmittel. Das
äußere Röhrchen enthält die in dieser Lösung gelöste Probe. Besitzt die Probenlösung
ein magnetisches Moment, wird das Proben-Referenzsignal im Vergleich zum Insert-
Referenzsignal ins Tieﬀeld verschoben. Aus dem entstehenden Shift kann nach Formel
2.1 die paramagnetische molare Suszeptibilität berechnet werden.
[50,51]
Zusätzlich er-
folgt eine diamagnetische Korrektur mithilfe von Pascals Konstanten des Komplexes
der molaren Suszeptibilität χmol,dia,K
[52]
:
χmol,para =
3 · ∆f
4π · f · c
+ χmol,LM − χmol,dia,Komplex (2.1)
χmol,para: paramagnetische, molare Suszeptibilität
∆f: paramagnetischer Shift
f: Frequenz des Spektrometers
c: Massenkonzentration
χmol,LM : molare Suszeptibilität des Lösungsmittels
χmol,dia,K : diamagnetische Korrektur des Komplexes
Aus der paramagnetischen Suszeptibilität des Komplexes kann das magnetische Mo-
ment µeff , wie folgt, berechnet werden:
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µeff = 2.828 ·
√
χmol,para · T (2.2)
T: Temperatur
Der berechnete Wert für µeff kann mit den theoretischen Werten für den spin-only
Magnetismus µspin−only nach Gleichung 2.3 verglichen werden.
[12]
µspin−only =
√
n · (n+ 2) (2.3)
n = Anzahl der ungepaarten Elektronen
Mit Formel 2.3 ergeben sich folgende theoretische Werte für den spin-only-Magnetismus
der Übergangsmetalle:
n 1 2 3 4 5
µ [B.M.] 1.73 2.83 3.87 4.90 5.92
n = Anzahl der ungepaarten Elektronen
µ = spin-only-Magnetismus
Das Eisen(II)-Ion besitzt im low-spin-Zustand kein magnetisches Moment und im pa-
ramagnetischen high-spin-Zustand vier ungepaarte Elektronen. Somit wird ein magne-
tisches Moment von ungefähr 4.90 B.M. erwartet. Die experimentell bestimmten µeff -
Werte für ein Eisen(II)-Ion im high-spin Zustand liegen aufgrund von Bahnmoment-
Beiträgen geringfügig über den spin-only-Werten.
[4,12]
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2.3 Photochrome Verbindungen
Als photochrome Verbindungen werden Moleküle bezeichnet, die mittels Licht reversi-
bel zwischen zwei Zuständen hin- und hergeschaltet werden können. Die Moleküle in
den beiden Zuständen weisen ein unterschiedliches Absorptionsspektrum auf.
[53]
Wie im vorangegangenen Kapitel wird zunächst ein Beispiel von Photochromie aus
der Natur herangezogen. In den folgenden Abschnitten werden Azoverbindungen vor-
gestellt, da Moleküle aus dieser Verbindungsklasse im Rahmen der vorliegenden Arbeit
synthetisiert und eingehend untersucht wurden. Den Abschluss dieses Kapitels bilden
Alternativen zu den Azoverbindungen als photoisomerisierbare Moleküle.
2.3.1 Photochromie in der Natur
Wie im Fall des Spincrossover-Phänomens gibt es auch für die Photochromie in der Na-
tur ein Beispielmolekül, das an einem Elementarprozess im menschlichen Organismus
beteiligt ist. Sowohl die Wahrnehmung von Licht als auch das Erkennen von Farben
wird durch eine photochrome Reaktion eingeleitet. Das Protein Rhodopsin ist in der
Lage, durch seine prosthetische Gruppe, dem 11-cis-Retinal, ein Photon aufzunehmen.
Das 11-cis-Retinal enthält insgesamt sechs konjugierte Doppelbindungen und ist über
einen Lysin-Rest an das Protein Opsin gebunden (Abb. 2.3.1).
[5]
N
R
H
Lysin
Lysin
N
R
H
11-cis-Retinal all-trans-Retinal
hν
2
Abbildung 2.3.1: Isomerisierung des 11-cis-Retinals nach Aufnahme eines Photons.
Bei der Aufnahme eines Photons isomerisiert das 11-cis-Retinal in die all-trans-
Konfiguration. Damit ändert sich die Position des Lysinrestes im Protein Opsin. Diese
Änderung ist der Startpunkt einer Reihe von hintereinander ablaufenden enzymatischen
Reaktionen, die mit einem Nervenimpuls enden. Die Umwandlung des Retinalmoleküls
verläuft über einen weiteren enzymatischen Mechanismus.
2.3.2 Azoverbindungen
Als photoschaltbare Liganden für die Spinschaltung in Lösung wurden phenylazo-
funktionalisierte 2,2’-Bipyridinliganden synthetisiert und diese an Eisen(II)-Ionen ko-
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ordiniert. Azoverbindungen können durch unterschiedliche Reaktionen synthetisiert
werden.
[54]
Die häuﬁgste Methode, eine Azoverbindung zu synthetisieren, ist die Azo-
kupplung: die Reaktion eines Diazoniumsalzes mit einem elektronenreichen aromati-
schen Nukleophil.
[54]
Für die Synthese von Phenylazobipyridinen eignet sich jedoch die basenkatalysierte
Mills-Reaktion besser (Abb. 2.3.2). Bei dieser greift eine Aminkomponente nukleophil
an einer Nitrosoverbindung an. Nach einem intramolekularen Ladungsausgleich wird in
alkalischer Lösung ein Wassermolekül eliminiert und die Azoverbindung erhalten.
[54,55]
NH2
N
N
O
H HN
O
N
N
OH
H
OH
- H2O
- OH-
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N
Abbildung 2.3.2: Mechanismus der basenkatalysierten Mills-Reaktion.
Das cis-Isomer des Azobenzols wurde erstmals 1937 nachgewiesen.
[56]
Azoverbindungen
können reversibel zwischen der trans- und der cis-Konﬁguration hin- und hergeschaltet
werden.
[57]
Das Absorptionsspektrum der Azoverbindungen enthält im Wesentlichen
zwei Absorptionsbanden: zum einen die pi → pi*-Bande und zum anderen die n → pi*-
Bande. Da der n → pi*-Übergang symmetrieverboten ist, ist die pi → pi*-Bande um ein
Vielfaches intensiver.
[58,59]
N N
NNhν1
∆, hν2
trans-Konfiguration
planar
cis-Konfiguration
nicht planar
Abbildung 2.3.3: Photoinduzierte Isomerisierung des Azobenzols.
Durch Einstrahlung in die pi → pi*-Bande des trans-Isomers kann das Molekül von
der trans- in die cis-Konﬁguration überführt werden. Das Absorptionsspektrum des
cis-Isomers unterscheidet sich darin, dass die pi → pi*-Bande zu höheren Energien
verschoben ist und die n → pi*-Bande an Intensität zunimmt, da das Symmetrieverbot
aufgrund der aufgehobenen Planarität „gelockert“ wird. Durch Einstrahlung in die
n → pi*-Bande des cis-Isomers gelangt das Molekül wieder in die trans-Konﬁguration.
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Die Schalteigenschaften von Azoverbindungen sind von vielen Parametern, wie z. B.
Temperatur, Lösungsmittel (Polarität,Viskosität), Substitutionsmuster, abhängig und
schwer vorauszusagen.
[57]
Für die photoinduzierte Isomerisierung des Azobenzols sind verschiedene Reaktionspfa-
de denkbar, die u.a. mithilfe der Computerchemie überprüft worden sind. Die möglichen
Reaktionspfade sind die Rotation, die Inversion, die konzertierte Inversion und die In-
versionsassistierte Rotation (Abb. 2.3.4). Am Ende des vergangenen Jahrzehnts wurde
sowohl die Inversionsassistierte Rotation
[60,61]
als auch die konzertierte Inversion
[62]
als
Mechanismus der trans→cis-Isomerisierung des Azobenzols vorgeschlagen.
[57]
• Rotation:
[63]
– Bei dem Mechanismus der Rotation wird zunächst die NN-pi-Bindung auf-
gebrochen und es erfolgt eine Drehung um die N-N-Einfachbindung.
• Inversion:
[64]
– Bei dem Inversionsmechanismus bleibt die NN-Doppelbindung intakt und
es erfolgt ein „Herunterklappen“ des einen Phenylrings.
• Konzertierte Inversion:
– Im Falle des Mechanismus der konzertierten Inversion erfolgt ein gleich-
zeitiges Aufeinanderzubewegen der beiden Phenylringe über einen linearen
Übergangszustand.
• Inversionsassistierte Rotation:
– Der erste Schritt der inversionsassistierten Rotation ist erneut der Bruch der
NN-pi-Bindung. Im Anschluss erfolgt ein gleichzeitiges „Herunterklappen“
des einen Phenylrings und eine Rotation um die N-N-Einfachbindung.
Aufgrund ihrer exzellenten Schalteigenschaften können Azoverbindungen eine Anwen-
dung als molekulare Maschinen
[65,66]
, in Flüssigkristallen als Speichermedien
[67]
oder
Plastikmotoren
[68]
, in der lichtgetriebenen Aktivierung bzw. Deaktivierung von biolo-
gischen Prozessen
[69,70]
oder als mögliches MRT-Kontrastmittel
[71,72]
ﬁnden.
2.3.3 Weitere organische photochrome Verbindungen
Neben den Azoverbindungen existieren noch weitere photoisomerisierbare Molekü-
le, wie z. B. die Styrylverbindungen. Diese sind analog zu den Azoverbindungen
aufgebaut und enthalten statt einer N=N-Doppelbindung eine C=C-Doppelbindung.
Die Isomerisierung von der trans- in die cis-Konﬁguration erfolgt über den
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Abbildung 2.3.4: Vorgeschlagene Isomerisierungsmechanismen des Azobenzols
[57]
.
Rotationsmechanismus.
[73]
Im Gegensatz zum cis-Isomer des Azobenzols kann das cis-
Isomer des Stilbens photochemische Nebenreaktionen, wie. z. B. eine Ringschlussre-
aktion zum 4,5-Dihydrophenanthren eingehen,
[74]
weshalb Azoderivate aufgrund des
Ausbleibens solcher Nebenreaktion als Photoschalter besser geeignet sind.
Im Fall der Spiropyran- (Abb.2.3.5) bzw. der Spirooxazinverbindungen erfolgt eine
lichtinduzierte Ringschlussreaktion. Die Verbindungen isomerisieren zwischen einer ge-
schlossenen Spiro-Form und einer oﬀenen Merocyaninform.
[75]
Durch die photoschalt-
bare Isomerisierung zwischen einer zwitterionischen und einer ungeladenen Form kann
durch das Einbetten von Spirooxazinen in organic ﬁeld-eﬀect transistors (OFETs) die
dielektrische Permittivität dieser Funktionsmaterialen gezielt beeinﬂusst werden.
[76]
Für die Spincrossover-Forschung könnten Spirooxazine als Funktionalisierung an einem
Phenanthrolinliganden eine wichtige Rolle spielen, da die photochemische Reaktion
einen direkten Einﬂuss auf die Ligandenfeldstärke besitzt.
[77,78]
Eine weitere Klasse der photochromen Verbindungen stellen die Diarylethene
dar (Abb. 2.3.6).
[79]
Mittels Licht können die Diarylethene zwischen einer oﬀenen und
einer geschlossenen Form isomerisieren. Während der photoinduzierten Isomerisierung
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N O N
O
NO2 NO2
hν1
∆, hν2
geschlossene Form
Spiroverbindung
offene Form
Merocyaninverbindung
Abbildung 2.3.5: Photoinduzierte Isomerisierung des Spiropyrans.
weisen die Diarylethene über mehrere Zyklen keine Ermüdungserscheinungen auf und
beide Zustände zeichnen sich durch eine hohe thermische Stabilität aus. In optoelektro-
nischen Schaltern oder Speichermedien können durch das Einbetten von Diarylethenen
Eigenschaften, wie die Fluoreszenz, intramolekularer Energietransfer sowie intramole-
kularer Elektronentransfer, durch Lichteinstrahlung gezielt beeinﬂusst werden.
[80–85]
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Abbildung 2.3.6: Photoinduzierte Isomerisierung des Diarylethens.
Wie in Kapitel 2.4.2 noch genauer erklärt wird, gelang es mit einem Diarylethen-
funktionalisierten Phenanthrolinliganden, das magnetische Moment eines Eisen(II)-
Komplexes reversibel zu schalten.
[86]
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2.4 Mechanismen zur Spinschaltung
Durch die Entdeckung der ersten Eisen(II)-Spincrossover-Verbindungen
[Fe(NCS)2(phen)2] und [Fe(NCS)2(bipy)2] in den Sechzigerjahren des vergangenen
Jahrhunderts
[8,9,33]
begann die intensive Untersuchung des Spincrossover-Phänomens.
LIESST
Decurtins et al.
1984
1994
LD-LISC
Roux et al.
LD-CISSS
Herges et al.
2011
2012
ELIESST
Berndt, Tuczek et al.
Abbildung 2.4.1: Zeitliche Abfolge der Entdeckung ausgewählter Mechanismen zur Spinschal-
tung.
Als Decurtins et al. 1984 erstmals den Spinübergang mittels Licht induzierten,
[87]
wuchs das Interesse an Spincrossover Systemen für verschiedene Anwendungen in z. B.
Datenspeichermedien.
[2]
Dieser Eﬀekt war aufgrund der kryogenen Temperaturen, bei
denen das Phänomen auftrat, nicht für die Anwendung geeignet, sodass andere lichtin-
duzierte Spincrossover-Mechanismen entwickelt werden mussten. Insbesondere Boil-
lot et al. schlugen den LD-LISC-Eﬀekt
[88]
als mögliche Alternative vor, den lichtindu-
zierten Spinwechsel bei Raumtemperatur durchzuführen. Bei diesem führt die Isomeri-
sierung der koordinierten photoschaltbaren Liganden zu einer Schwächung des Ligan-
denfelds, welche in einem Spinübergang resultiert.
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Das erste bei Raumtemperatur magnetisch bistabile System in homogener Lösung konn-
te durch Ausnutzung des LD-CISSS-Eﬀektes synthetisiert werden und eröﬀnete die
mögliche Anwendung solcher Systeme als MRT-Kontrastmittel.
[71]
Für die Datenspei-
cherung war die Entdeckung des ELIESST-Eﬀektes von großer Bedeutung, da dieser
das reversible Schalten auf Einzelmolekülniveau aufzeigte.
[89]
Im Folgenden soll nun zunächst die Entwicklung bzw. die Mechanismen ausgewählter
Mechanismen zur Spinschaltung vorgestellt werden.
2.4.1 Light-Induced Excited-Spin-State-Trapping (LIESST)
Der thermische Spincrossover in Eisen(II)-Systemen war schon knapp 20 Jahre
bekannt
[8,9]
, ehe an dem Komplex [Fe(ptz)6](BF4)2 (ptz=1-Propyltetrazol) (Abb. 2.4.1)
der erste lichtinduzierte Spincrossover-Eﬀekt nachgewiesen wurde: der Light-Induced
Excited-Spin-State-Trapping-Eﬀekt (LIESST).
[87]
Decurtins et al. zeigten, dass diese
Verbindung bei kryogenen Temperaturen mittels Licht der Wellenlänge 514 nm in den
high-spin-Zustand überführt werden kann und dieser Zustand bis 50 K stabil ist. Die
Verbindung ist also im angeregten Zustand „eingefangen“.
E
1
2
5
E
1
T1
1
T2
3
T2
3
T1
Abbildung 2.4.2: Jablonski-Diagramm des LIESST-Effektes.
Die Abb. 2.4.2 zeigt das Jablonski-Diagramm eines Eisen(II)-Ions im oktaedrischen Li-
gandenfeld. Aus dem 1A1-Grundterm des low-spin Zustandes werden mittels Licht der
Wellenlänge 514 nm die d-Elektronen des Eisen-Zentrums in den energetisch günstigs-
ten 1MLCT-Zustand angeregt. Durch zwei sehr schnelle Intersystem-Crossing-Schritte
relaxiert das System über die Triplettzustände 3T1 bzw.
3T2 in den Grundterm des
high-spin-Zustandes 5T2. Die Quantenausbeute der Elektronenanregung vom Grund-
term in den angeregten Zustand 5T2 ist nahezu 1.
[2,32]
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Durch Licht der Wellenlänge von 820 nm werden die d-Elektronen aus dem 5T2-Zustand
in den 5E-Term angeregt und über zwei sehr schnelle Intersystem-Crossing-Schritte
in den 1A1-Term überführt. Dieser Eﬀekt wird als reverse-LIESST-Eﬀekt bezeichnet.
Allerdings ist die Überführungsrate des reverse-LIESST-Eﬀektes im Vergleich zum
LIESST-Eﬀekt geringer.
[2]
Bei dem Stammsystem [Fe(ptz)6](BF4)2 ﬁndet ab einer Temperatur von 50 K die ther-
mische Relaxation vom 5T2-Zustand in den 1A1-Zustand schneller statt als die Photo-
anregung, sodass das System nicht mehr im metastabilen high-spin-Zustand vorliegen
kann.
Aufgrund der Ausnutzung kooperativer Eﬀekte im Kristallgitter einer Spincrossover
Verbindung war es möglich, die LIESST-Temperatur bis zu 132 K zu erhöhen.
[90]
Den-
noch sind diese Temperaturen zu gering, um LIESST-Systeme für die Anwendung prak-
tikabel zu machen.
2.4.2 Ligand-Driven Light-Induced Spin-Change (LD-LISC)
Da das große Potential von Spincrossover-Komplexen für die Anwendung, z. B. als Da-
tenspeichermedien durch den LIESST-Eﬀekt nicht ausgeschöpft werden konnte, muss-
ten andere lichtinduzierte Spincrossover-Mechanismen entwickelt werden.
Mitte der Neunzigerjahre des vergangenen Jahrhunderts wurde der Ligand-Driven
Light-Induced Spin Change (LD-LISC) an dem Komplex [Fe(NCS)2(stypy)4] (stypy=4-
Styrylpyridin) (Abb.2.4.1) gezeigt.
[91]
Im Gegensatz zum LIESST-Eﬀekt werden beim
LD-LISC-Eﬀekt nicht die d-Elektronen des Metallzentrums angeregt, sondern die Be-
lichtung der Verbindung führt zu einer Isomerisierung der koordinierten Liganden von
der trans- in die cis-Konﬁguration. Das cis-Isomer des Styrylpyridin-Liganden ist auf-
grund der aufgehobenen Planarität ein schwächerer pi-Akzeptor und somit der schwä-
chere Ligand. Im Fall dieses Komplexes wurden das trans- und das cis-Isomer des
Liganden jeweils synthetisiert und im Anschluss komplexiert. Der Komplex, der das
trans-Isomer enthält, ist eine Spincrossover-Verbindung mit einer Spinübergangstem-
peratur T1/2 von 108 K. Der cis-Komplex stellt eine reine high-spin-Verbindung dar.
Um LD-LISC-Verhalten bei höheren Temperaturen nachweisen zu können, wurde
das System unterschiedlich funktionalisiert.
[92]
Das beste Ergebnis wurde durch die
Substitution der NCS-Coliganden durch Triphenylcyanoborat-Liganden (NCBPh3)
erreicht. Die Spinübergangstemperatur T1/2 des trans-Isomers des Komplexes
[Fe(NCBPh3)2(stypy)4] wurde um 82 K auf 190 K gesteigert. Der Komplex, der das cis-
Isomer enthält, liegt über den gesamten Temperaturbereich im high-spin-Zustand vor.
Die Komplexe des trans- und des cis-Isomers wurden in Celluloseacetat-Filme einge-
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bettet, sodass die photoinduzierte Isomerisierung vom trans- in das cis-Isomer und vom
cis- in das trans-Isomer bei 140 K mittels UV/Vis-Spektroskopie nachgewiesen werden
konnte. Mit der Isomerisierung des Liganden ging ein Spinwechsel einher, allerdings
wurde ein reversibles Schalten an diesem System nicht gezeigt.
Des Weiteren gelang es, die Isomere der Komplexe [Fe(NCSe)2(stypy)4] in PMMA-
Matrices (PMMA=Polymethylmethacrylat) einzubetten und die photoinduzierte Iso-
merisierung des Liganden und den einhergehenden Spinwechsel nachzuweisen.
[93]
Da aber das von den vier Styrylpyridinen erzeugte Ligandenfeld zu schwach war,
um LD-LISC-Verhalten bei Raumtemperatur nachweisen zu können, wurden diese
durch zwei (trans-4’-Methyl-4-Styryl)-2,2’-bipyridine (t-msbpy) ersetzt.
[94]
Der Kom-
plex [Fe(NCS)2(t−msbpy)2] konnte zum einen als violettes und zum anderen als schwar-
zes Pulver erhalten werden. Im Festkörper ﬁndet bei dem violetten Pulver ein gradueller
Spinübergang mit einer Spinübergangstemperatur T1/2 von 264 K statt. Bei der schwar-
zen Verbindung liegt diese bei 380 K. Jedoch wurde das violette Pulver aufgrund der
besseren Löslichkeitseigenschaften auf LD-LISC-Verhalten hin untersucht.
Der Komplex wurde in Acetonitril gelöst und mittels UV/Vis-Spektroskopie die
photoinduzierte Isomeriserung der Styrylbipyrdin-Liganden verfolgt. Eine Belichtung
der Probenlösung mit einer Wellenlänge von 334 nm führte zu einer Abnahme der
pi→pi*-Bande bei 331 nm, einer Abnahme der Fe→bipy-MLCT-Bande bei 550 nm und
zu der Ausbildung einer neuen, sehr schwachen Absorptionsbande bei 840 nm. Diese
neue Bande konnte einem d→d-Übergang eines Eisen(II)-Ions im high-spin-Zustand
zugeordnet werden und war daher der direkte Nachweis für LD-LISC-Verhalten. Dieses
von der Arbeitsgruppe Boillot entwickelte System war das erste System, das LD-
LISC-Verhalten bei Raumtemperatur aufwies. Ein reversibles Schaltverhalten konnte
an dieser Verbindung nicht nachgewiesen werden.
Wie in Kapitel 2.3 beschrieben wurde, kann es bei Styrylverbindungen während Be-
lichtungsexperimenten zu photochemischen Nebenreaktionen kommen. Daher stellen
Azoverbindungen eine geeignete Alternative als photoschaltbare Liganden dar.
Mitarbeiter der Arbeitsgruppe um H. Nishihara synthetisierten einen homolepti-
schen Eisen(II)-Komplex mit drei photoschaltbaren Pyridyl-(Phenylazo)-benzimidazol-
Liganden.
[95]
Auch im Fall der Azoverbindungen stellt das trans-Isomer aufgrund der
besseren pi-Akzeptoreigenschaften den stärkeren Liganden im Vergleich zum cis-Isomer
dar.
UV/Vis- und NMR-Spektroskopie an diesem System in Aceton zeigten, dass nur einer
der drei Liganden durch Belichtung mit 365 nm in die cis-Konﬁguration überführt
werden konnte.
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Abbildung 2.4.3: Literaturbekannte LD-LISC-Systeme.
Es wurden Evans-Messungen mit einem Überschuss an freiem Azoliganden durchge-
führt, um eine Ligandendekoordination während der Belichtung zu verhindern. Diese
ergaben, dass eine Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm nur eine geringe
Zunahme des χMT-Wertes von 0.11 cm3·K·mol−1 zur Folge hat. Diese Änderung ist
zwar reversibel, jedoch nimmt die Schalteﬀektivität mit jedem Zyklus stetig weiter ab.
In den vorgestellten Arbeiten führten weder die Styryl- noch die Azoverbindungen zum
gewünschten Erfolg, sodass Khusniyarov et al. als photoschaltbare Einheit einen
Diarylethen-funktionalisierten Phenanthrolin-Liganden einsetzten. Um die oktaedri-
sche Koordinationsumgebung zu komplettieren und die Ladung des Eisen(II)-Zentrums
auszugleichen, wurden zwei Dihydro-bis(pyrazolyl)borat-Liganden als Coliganden ein-
gesetzt (Abb. 2.4.4).
[86]
Abbildung 2.4.4: Photoisomerisierung des diarylethenfunktionalisierten phen-Liganden im Kom-
plex [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(phen∗)].
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Die reversible Photoreaktion der Diarylethen-Liganden ist, wie zuvor in Kapitel 2.3
beschrieben, eine Ringschlussreaktion. Somit gibt es eine oﬀene und eine geschlossene
Form. Ähnlich wie bei den vorangegangen Systemen spielt die pi-Akzeptoreigenschaft
und somit die Planarität des Liganden eine entscheidende Rolle.
Durch die photoinduzierte Ringschluss-Reaktion wird der funktionalisierte
Phenanthrolin-Ligand planar. Dies führt zu einer deutlichen Vergrößerung des
pi-Elektronen-Systems, über das die erhaltenene Elektronendichte des Metalls verteilt
werden kann. Die daraus resultierende Verstärkung der pi-Rückbindung führt zu
einer größeren Aufspaltung der d-Orbitale und somit zu einer Verringerung des
magnetischen Momentes des Eisen(II)-Ions. In Evans-Experimenten in Acetonitril
konnte gezeigt werden, dass das magnetische Moment der Probe von 5.45 zu 4.68 µB
abnimmt. Die anschließende photoinduzierte Ringöﬀnung führt zu einer Zunahme um
0.25 µB. Der Nachteil an diesem System ist, dass die Belichtungsdauer mit 20 h für
die erste Ringschluss-Reaktion, sowie die weiteren Belichtungen sehr lang sind und
somit noch weiterer Optimierungsbedarf vorhanden ist.
In einer zeitgleich erschienenen Publikation konnten Mitarbeiter der Gruppe von
H. Oshio bei dieser Verbindung eine photoinduzierte Spinschaltung lediglich bei 173 K
in Butyronitril feststellen.
[96]
Jedoch zeigten Khusniyarov et al., dass es möglich ist,
den Spinzustand dieser Verbindung bei Raumtemperatur in Acetonitril zu schalten.
Darüber hinaus gelang es Khusniyarov und Fink et al., die reversible lichtinduzier-
te Spinschaltung des Komplexes im Festkörper mithilfe von Röntgenphotoelektronen-
Spektroskopie (XPS) und Röntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS)
nachzuweisen.
[3]
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2.4.3 Light-Driven Coordination-Induced Spin State
Switching (LD-CISSS)
Der jüngste der hier vorgestellten Eﬀekt der lichtinduzierten Spincrossover-Phänomene
in Lösung ist der Light-Driven Coordination-Induced Spin State Switching-Eﬀekt (LD-
CISSS). Anders als bei den vorangegangen Eﬀekten wurde dieser an Ni(II)-Porphyrin-
Komplexen gezeigt.
Eine Isomerisierung einer photoschaltbaren (Phenylazo)-pyridin-Einheit führt zu einer
zusätzlichen Koordination des Pyridindonoratoms und somit zu einer Änderung der Ko-
ordinationzahl des Nickel(II)-Ions von vier nach fünf. Der quadratisch-planare Komplex
ist diamagnetisch. Nach der Isomerisierung des Liganden in die cis-Konﬁguration ist
das Metallzentrum quadratisch-pyramidal umgeben und der Komplex ist paramagne-
tisch.
Im Folgenden soll nun zunächst beschrieben werden, wie ein solches System entwor-
fen wird. In ersten Experimenten wurden durch Titrationsexperimente die Assoziati-
onskonstanten des [Ni(TPPF20)] (TPPF20= Tetrakis(pentaﬂuorophenyl)porphyrin) für
verschiedene Pyridinderivate bestimmt. Die Koordination der axialen Liganden wurde
mittels UV/Vis-Spektroskopie im Bereich der Soret-Banden des Porphyrins und mittels
NMR-Spektroskopie durch den Shift der Pyrrolprotonen verfolgt. Je elektronenreicher
der axiale Ligand ist, desto größere Assoziationskonstanten wurden bestimmt.
[97]
Durch
die Koordination des axialen Liganden erfolgte ein Spinwechsel von S=0 zu S=1.
Um die Photoschaltbarkeit des koordinationsinduzierten Spinwechsels zu reali-
sieren, wurden die sogenannten photodissoziierbaren Liganden (pdLs) auf Basis
von Azopyridinen synthetisiert.
[98]
Diese sogenannten pdLs binden in der trans-
Konﬁguration und dekoordinieren aufgrund sterischer Abstoßung zum Porphyrinring
in der cis-Konﬁguration. Nachfolgende Studien zeigten, dass pdLs auf Basis von
(Phenylazo-)pyridinen auch für die lichtgetriebene koordinations-induzierte Spinschal-
tung geeignet sind.
[99]
Anschließend musste die schaltbare Einheit kovalent an das Porphyringerüst gebunden
werden, um das erste magnetisch bistabile System in homogener Lösung bei Raum-
temperatur zu erhalten. Mittels DFT-Rechnungen wurde das zu synthetisierende Mo-
lekül ausgewählt. Bei diesen computergestützten Berechnungen wird im Wesentlichen
auf zwei Parameter geachtet: Zum einen sollte der Nickel-Pyridin Abstand ungefähr
2.2 Å betragen und zum anderen muss das Pyridin senkrecht auf der äquatorialen
Ebene stehen.
[100]
In dem erhaltenen Zielmolekül ist das Azopyridin, das die photoschaltbare Einheit
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Abbildung 2.4.5: Photoisomerisierung des Record-Player-Moleküls.
darstellt, über einen Biphenyllinker in meso-Position an das Porphyrin-F15 gebunden. In
der trans-Konﬁguration ist das Nickel(II)-Ion quadratisch-planar umgeben, sodass der
Komplex diamagnetisch ist. Durch Belichtung der Verbindung mit elektromagnetischer
Strahlung einer Wellenlänge von 500 nm wird der Komplex in den Triplett-Zustand
überführt, in dem das Pyridindonoratom zusätzlich an das Nickel(II)-Ion koordiniert.
Das quadratisch-pyramidal umgebene Metallzentrum liegt nun im paramagnetischen
high-spin-Zustand vor. Die Rückisomerisierung in den Ausgangszustand wird durch
Belichtung mit 435 nm erreicht.
Wird die Nickel-Porphyrin-Ebene als Schallplatte bezeichnet, senkt sich das Azopy-
ridin genau senkrecht auf das Zentrum der Schallplatte. Dieses als „Record-Player“
bezeichnete System ist das erste magnetisch bistabile System in homogener Lösung
bei Raumtemperatur.
[71]
Wie die Titrationsexperimente zeigten, besitzt ein elektro-
nenreicherer axialer Ligand höhere Assoziationskonstanten. Durch die Verwendung
einer 4-Methoxy-Pyridin-Schalteinheit konnten die Schalteigenschaften der Verbin-
dung verbessert werden.
[72]
Die exzellenten Schalteigenschaften und die nachgewiese-
ne Bistabilität bei Raumtemperatur ermöglichen die Anwendung dieser Verbindung
als MRT-Kontrastmittel. Dafür musste die Wasserlöslichkeit ungeladener Nickel(II)-
Porphyrin-Komplexe durch die Einführung von dendritischen Glycerolresten in den
meso-Positionen des Porphyrins hergestellt werden. Das Problem bestand darin, dass
die elektronische Struktur des Porphyrins so gestaltet werden musste, dass Wasser nicht
an das Metallzentrum koordiniert und somit den Spinwechsel induziert. Das glycerol-
funktionalisierte Porphyrin ist in Wasser diamagnetisch und kann durch die Zugabe
von Piperidin vollständig in die paramagnetische Spezies überführt werden.
[101]
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Diese Arbeiten zeigen, dass der Einsatz der Record-Player-Moleküle als MRT-
Kontrastmittel prinzipiell möglich ist, allerdings müssen die für die Isomerisierung be-
nötigten Wellenlängen ins biooptische Fenster verschoben werden.
Des Weiteren ist es von großem Interesse, den genauen Mechanismus des Spinwechsels
nach der Belichtung mit 500 nm zu verstehen.
2.4.4 Electron-Induced Excited-Spin-State-Trapping
(ELIESST)
Die klassischen Spincrossover-Phänomene im Festkörper beruhen auf kooperativen
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Molekülen. Der Grad der intermolekularen
Kooperativität kann sehr gut über den Verlauf des Spinübergangs abgeschätzt werden:
Je geringer die Kooperativität desto gradueller ist der Spinübergang.
[2]
Für eine möglichst hohe Datendichte auf geringem Platz ist das Spinschalten auf Ein-
zelmolekülniveau von großem Interesse. Dieses Verhalten konnte mittels Rastertun-
nelmikroskopie an der Spincrossover-Verbindung [Fe(H2B(pz)2)2(phen)] (Abb. 2.4.1)
erstmals gezeigt werden.
[89]
Es ist möglich, diese Eisen-Komplexe unter Erhalt der SCO-/ LIESST-Eigenschaften
zu sublimieren.
[34]
Wird die Verbindung auf einem Au(111)-Substrat sublimiert, ist es
möglich, bei 5 K mit der STM-Spitze einen Strompuls von 3 V zu injizieren. In der
unmittelbaren Umgebung des Injektionsortes erscheint ein Molekül, das um 2 bis 4 A˚
an Höhe zugenommen hat, welches dem high-spin-Zustand des Komplexes zugeordnet
werden kann. Nun kann die STM-Spitze direkt über dem angeregten Molekül positio-
niert werden. Das Anlegen einer Spannung von 1.6 V auf das angeregte Metallzentrum
führt zu einer Umwandlung in den Ausgangszustand.
Im Falle des „Electron-Induced Excited-Spin-State-Trapping“ Eﬀektes (ELIESST) wird
der Spinübergang durch eine Strominjektion induziert. Dieses war das erste Beispiel
für das reversible Schalten des magnetischen Momentes einzelner Moleküle in einer
Doppellage auf einer Goldoberﬂäche. Während dieser Experimente im Rastertunnel-
mikroskop wurde in der ersten Molekülschicht, die im direkten Kontakt mit der Gold-
oberﬂäche steht, kein Spincrossover beobachtet. Daher wurde angenommen, dass es zu
einer Art Wechselwirkung zwischen dem Komplex und der Goldoberﬂäche kommt. Die
erste Schicht von Molekülen dient als Isolator, sodass der strominduzierte Spinüber-
gang in der zweiten Schicht beobachtet wird. Um eine Wechselwirkung jeglicher Art
zwischen Komplexmolekül und Oberﬂäche zu unterdrücken, wurde in weiterführenden
Arbeiten „highly-oriented pyrolytic graphite“ (HOPG) als Substrat verwendet. Durch
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die Abscheidung des [Fe(H2B(pz)2)2(phen)]-Komplexes auf HOPG gelang es sowohl
den thermischen als auch den lichtinduzierten Spinzustandswechsel in Submonolagen
nachzuweisen.
[102]
Neben den, in diesem Kapitel vorgestellten, Mechanismen zur Spinschaltung wurden
noch eine Reihe von anderen Eﬀekten entdeckt, die für die Erstellung dieser Ar-
beit jedoch nicht relevant waren. Bei diesen handelt es sich um die folgenden Ef-
fekte: HAXIESST (Hard-X-Ray-Induced)
[103]
, SOXIESST (Soft-X-Ray-Induced)
[104]
,
NIESST (Nuclear-Decay-Induced)
[105]
, VUVIESST (Vacuum-UV-Light-Induced)
[106]
und LD-LIVT (Ligand-Driven Light-Induced Valence Tautomerism)
[107]
.
2.5 Mögliche Anwendungsgebiete von
Spincrossover-Verbindungen
Die Ansprüche an neue Materialien für Anwendungen jeglicher Art werden immer grö-
ßer. Da die Bauteile immer kleiner werden, muss das System im Nanomaßstab funk-
tionieren. Der Eﬀekt muss deutlich erkennbar und schnell sein. Zusätzlich darf das
System bei der Betriebstemperatur, in der Regel Raumtemperatur, keine Ermüdungs-
erscheinungen aufweisen. Neue Funktionsmaterialien bestehen meistens aus mehreren
Schichten, von denen eine die Funktionsschicht darstellt. Das heißt, dass es möglich
sein muss, die neuen Materialien unter Erhalt der Eigenschaften auf unterschiedlichen
Oberﬂächen zu deponieren.
Spincrossover-Verbindungen können durch unterschiedliche Techniken wie Langmuir-
Blodgett-Filme
[108,109]
, in Polymermatrices
[93,110]
eingebettet, Sublimation
[34,89,106,111]
oder
durch unterschiedliche Lithographiemethoden
[112,113]
auf verschiedene Oberﬂächen auf-
gebracht werden. Da es sich beim Spinübergang um einen elektronischen Prozess han-
delt, verläuft dieser sehr schnell. Ein weiterer Vorteil von Spincrossover-Verbindungen
ist, dass die Eigenschaften durch unterschiedliche Koordinationsumgebung bzw. un-
terschiedlichen Kooperativitätsgrad vielseitig verändert werden können. Daher können
für diese Spincrossover-Moleküle unterschiedliche Anwendungen in Betracht gezogen
werden:
[1,18,114–117]
• Molekulare Schalter
• Datenspeicher
• Displays
• Sensortechnik
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Ein Schalter zeichnet sich im Wesentlichen dadurch aus, dass er in zwei Zuständen (An
und Aus) stabil ist. Im Fall von Spincrossover-Verbindungen kann diese Bistabilität auf
zwei unterschiedlichen Wegen für die Anwendung interessant sein. Wie in Kapitel 2.2.3
beschrieben, erfolgt der Spinübergang mit einer Farbänderung. Im low-spin-Zustand ist
die Absorption im sichtbaren Bereich viel größer als im high-spin-Zustand. Zusätzlich
zu diesem optischen Signal erfolgt beim Spinübergang eines Eisen(II)-Ions im okta-
edrischen Ligandenfeld eine Änderung des Magnetismus von einem diamagnetischen in
einen paramagnetischen Zustand.
Für die Anwendung als Datenspeichermedien oder in Displays muss unter den
Spincrossover-Molekülen eine so hohe Kooperativität herrschen, dass es zur Ausbil-
dung einer Hysterese kommt, da solche Systeme bei gewissen Temperaturen magnetisch
bistabil sind (Vgl. Kapitel 2.2.2). Des Weiteren sollte der Hysteresebereich möglichst
breit und um Raumtemperatur zentriert sein. Es gibt zwar auch mononukleare Über-
gangsmetallkomplexe, die den benötigten Kooperativitätsgrad besitzen
[20]
, jedoch sind
in diesem Zusammenhang Koordinationspolymere mit mehreren SCO-Zentren häuﬁger
Gegenstand der aktuellen Forschung.
[1,18,114–116]
Die intermolekulare Kooperativität wird stark durch eingeschlossene Solvensmolekü-
le beeinﬂusst.
[2]
Daher könnten 3D-Koordinationspolymere, die in der Lage sind, un-
terschiedliche Gastmoleküle in ihrer Porenstruktur aufzunehmen und gezielt wieder
abzugeben, für die Sensortechnik interessant sein.
[118–120]
Für die Anwendung geeignete Spincrossover-Verbindungen zu ﬁnden, stellt nicht nur
für Chemiker, sondern auch für Physiker, Materialwissenschaftler und viele weitere
Forscher eine große Herausforderung dar.
[18,116]
Es wurde z. B beobachtet, dass im Fall
eines 1D-Koordinationspolymers bei der Verkleinerung der Nanopartikel von 10 nm auf
3-4 nm die Hysterese-Eigenschaft verloren geht.
[114]
Probleme solcher Art tauchen in
vielen Bereichen auf und machen die Spincrossover-Forschung für viele Arbeitsgruppen
so interessant.
Das ultimative Ziel, das auch in dieser Arbeit verfolgt wurde, ist, das Schalten des
Spinzustands auf Einzelmolekülniveau zu erreichen.
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Bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt gibt es kein Eisen(II)-haltiges Spincrossover-System,
das bei Raumtemperatur in Lösung mittels Licht zwischen dem diamagnetischen low-
spin-Zustand und dem paramagnetischen high-spin-Zustand vollständig reversibel hin-
und hergeschaltet werden kann.
Daher war es Ziel der vorliegenden Arbeit, mithilfe neuer photoschaltbarer Azoliganden
auf Basis des 2,2’-Bipyridins ein solches System zu synthetisieren. Für das Verfolgen
dieses Ziels eignet sich neben dem LD-LISC-Eﬀekt auch der LD-CISSS-Eﬀekt. Im Ge-
gensatz zum LD-CISSS-Eﬀekt erfolgt während des durch den LD-LISC-Eﬀekt induzier-
ten Spinübergangs kein Bindungsbruch, sodass sich in der vorliegenden Arbeit haupt-
sächlich auf die Realisierung des LD-LISC-Eﬀektes an neuen Eisen(II)-Spincrossover-
Komplexen fokussiert wurde.
Dazu sollten zunächst die photoinduzierten Isomerisierungseigenschaften der neuen
Phenylazobipyridin-Liganden untersucht und im Anschluss deren Eignung als pho-
toschaltbare Liganden in einem LD-LISC-Komplex analysiert werden. Als Stamm-
system für das LD-LISC-Design diente die bekannte Spincrossover-Verbindung
[Fe(NCS)2(bipy)2].(Abb. 3.0.1, links).
[9]
Abbildung 3.0.1: Zielverbindung zur Realisierung des LD-LISC-Effektes (links),
Zielverbindung zur Realisierung des LD-CISSS-Effektes (rechts).
Neben einer neuen LD-LISC-Verbindung wurde ebenfalls der LD-CISSS-Ansatz mit
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Eisen(II)-Komplexen verfolgt. Da der LD-CISSS-Eﬀekt bislang ausschließlich an
Nickel(II)-Porphyrin-Komplexen gezeigt werden konnte, sollte mit einem heterolepti-
schen Komplexdesign der LD-CISSS-Eﬀekt an Eisen(II)-Verbindungen realisiert wer-
den. Zunächst sollte eine vorgeschlagene Syntheseroute
[121]
des Liganden nachvollzo-
gen bzw. weiterentwickelt und im Anschluss das Koordinationsverhalten dieses Ligan-
den analysiert werden. Der photoschaltbare Ligand „azoterpy“(azoterpy=5’-(Pyridin-3-
yldiazenyl)-2,2’-Bipyridin) sollte zwischen einer κ2- und einer κ3-Koordination hin- und
hergeschaltet werden und somit einen Spinübergang induzieren (Abb. 3.0.1, rechts).
Neben der Spinschaltung in Lösung sollte darüber hinaus der Einﬂuss der Phenylazo-
Einheit auf die Spincrossover-Eigenschaften im Festkörper untersucht werden. Dazu
sollten [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexe mit den neuen Phenylazobipyridin-Liganden syn-
thetisiert und deren magnetisches Verhalten im Festkörper, KBr-Pressling und im
sublimierten Film analysiert werden. Des Weiteren sollte der Einﬂuss der Phenylazo-
Einheit auf die kooperativen intermolekularen Wechselwirkungen untersucht wer-
den (Abb. 3.0.2, rechts).
Diese [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexe können unter Erhalt ihrer Spincrossover-
Eigenschaften auf unterschiedlichen Oberﬂächen deponiert werden. Neben einer De-
ponierung über die Gasphase auf unterschiedlichen Oberﬂächen kann die Fixie-
rung solcher Verbindungen auch nasschemisch über die Bildung von Self-Assembled-
Monolayers (SAMs) erfolgen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit bzw. als Projekt in
betreuten Bachelorarbeiten sollten neue Spincrossover-Komplexe für die Oberﬂächen-
ﬁxierung synthetisiert werden (Abb. 3.0.2, rechts).
Abbildung 3.0.2: Zielverbindung [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(4−Phenylazobipy)] (links), Zieldesign für die
Fixierung eines Spincrossover-Komplexes auf einer Goldoberfläche (rechts).
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Die Realisierung der Spinschaltung auf Einzelmolekülniveau mit Spincrossover-
Komplexen kann nur erreicht werden, indem die einzelnen Moleküle aus dem Mole-
külverbund herausgelöst werden, um jegliche intermolekulare Kooperativität zu ver-
hindern.
Wie in Kapitel 2.4 gezeigt, sind für das reversible Schalten des magnetischen Momen-
tes eines Übergangsmetallkomplexes bei Raumtemperatur in Lösung zwei Mechanismen
geeignet, zum einen der Ligand-Driven Light-Induced Spin Change-Eﬀekt (LD-LISC)
und zum anderen der Light-Driven Coordination-Induced Spin State Switching-Eﬀekt
(LD-CISSS). Je größer der Unterschied zwischen den beiden stabilen Zuständen des
Systems, desto besser ist das System für eine mögliche Anwendung geeignet. Der LD-
CISSS-Eﬀekt konnte bislang nur an Nickel(II)-Systemen gezeigt werden
[71,72,101]
, wohin-
gegen LD-LISC-Systeme ein Eisen(II/III)-Zentrum enthalten.
[86,88,95]
Die größere Än-
derung des magnetischen Momentes besitzen also die LD-LISC-Systeme, da die die
Diﬀerenz des Gesamtspinmomentes ∆S 2 beträgt. Des Weiteren kommt es im Laufe
des LD-LISC-Eﬀektes nicht, wie im Falle des LD-CISSS-Eﬀektes, zu einem Bindungs-
bruch während der Photoisomerisierung des schaltbaren Liganden.
Daher war es Ziel dieser Arbeit, ein neues LD-LISC-Design mit einem Eisen(II)-
Metallzentrum in oktaedrischer Koordinationsumgebung zu entwickeln.
Für die Konstruktion eines LD-LISC-Systems muss das durch die sechs Liganden er-
zeugte Ligandenfeld exakt so eingestellt werden, dass die Spinübergangstemperatur
T1/2 (trans) des Komplexes mit dem koordinierten trans-Liganden nahe Raumtempera-
tur bzw. um 5-10 K darüber liegt. Eine photoinduzierte Isomerisierung des Azoliganden
würde das Ligandenfeld schwächen und aus dieser Schwächung resultiert ein Spinüber-
gang. In Abb. 4.0.1 zeigt die dunkelgraue Fläche den Spinübergangstemperaturbereich
an, in dem eine Isomerisierung des trans-Liganden in die cis-Konﬁguration zu einem
Spincrossover führen würde.
Das durch die Liganden erzeugte Ligandenfeld darf weder zu schwach noch zu stark
sein, da für derartige Systeme eine photoinduzierte Isomerisierung des Azoliganden kei-
nen Einﬂuss auf das magnetische Moment des Eisen(II)-Zentrums besitzen würde. Aus
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Abbildung 4.0.1: Schematische Darstellung für die Synthese einer LD-LISC-Verbindung.
diesem Grund wurde für die Synthese eines neuen LD-LISC-Komplexes eine bekannte
Spincrossover-Verbindung als Stammsystem gesucht, deren Spinübergangstemperatur
im Bereich von 200-300 K liegt.
Die bekanntesten und am besten untersuchten Spincrossover-Komplexe sind der
[Fe(NCS)2(phen)2]- und der [Fe(NCS)2(bipy)2]-Komplex.
[2]
. Der Phenanthrolin-
Komplex besitzt eine Spinübergangstemperatur im Bereich von 176 K und der Spin-
übergang des Bipyridin-Komplexes ist um 212 K zentriert.
[7,9,16]
Infolgedessen ist
der Bipyridin-Komplex besser als Stammverbindung geeignet als der Phenanthrolin-
Komplex. Zusätzlich kann das 2,2’-Bipyridin leichter als der Phenanthrolin-Ligand mit
einer Azo-Einheit funktionalisiert werden. Boillot et al. konnten zeigen, dass durch
die Einführung eines Methylrestes in 4-Position und eines Styrylrestes in 4’-Position
in das 2,2’-Bipyridin die Spinübergangstemperatur des [Fe(NCS)2(trans−msbpy)2]-
Komplexes (t-msbpy= 4-Methyl-4’-(Styryl)-2,2’-Bipyridin) auf 264 K bzw. 380 K für
zwei unterschiedliche Polymorphe erhöht wird.
[94]
Im Sonderforschungsbereich 677 - „Funktion durch Schalten“ werden zum Großteil
Azoverbindungen als photoschaltbare Moleküle eingesetzt, da diese im Vergleich zu
den Styrylverbindungen keine photochemischen Nebenreaktionen während der Photoi-
somerisierung eingehen können.
[57,73,74]
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Zunächst sollten neue Spincrossover-Komplexe mit den photoschaltbaren Phenylazo-
funktionalisierten 2,2’-Bipyridinliganden synthetisiert und diese auf LD-LISC-
Verhalten in Lösung bei Raumtemperatur untersucht werden. Die erste Zielverbindung
war das 5-Phenylazo-2,2’-Bipyridin (1). Dieser photoschaltbare Ligand wurde von A.
Bannwarth erstmals im Rahmen seiner Promotion über eine neunstuﬁge Synthese
ausgehend von 2-Acetylpyridin synthetisiert.
[122–124]
Da die neunstuﬁge Syntheseroute sehr zeitaufwendig war und für die anstehenden Un-
tersuchungen mehrere unterschiedliche Komplexe synthetisiert werden sollten, musste
eine neue Syntheseroute entwickelt werden, die im folgenden Kapitel vorgestellt wird.
Nach der Analyse des photoschaltbaren Verhaltens der Azobipyridin-Liganden wer-
den die Komplexsynthesen vorgestellt. Die eingeführte Phenylazo-Einheit sollte das
Spincrossover-Verhalten im Festkörper stark verändern, sodass dieser Einﬂuss mittels
unterschiedlicher Spektroskopiemethoden analysiert wurde, bevor die Komplexe auf ih-
re LD-LISC-Eigenschaften in Lösung und in PMMA-Matrices hin untersucht wurden.
37
4 Durchführung und Diskussion
4.1 Ligandensysteme auf Basis des 2,2’-Bipyridins
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Abbildung 4.1.1: Syntheseübersicht der Phenylazo-Bipyridin-Liganden.
Die neu entwickelte Syntheseroute besteht aus einer dreistuﬁgen konvergenten Synthe-
se, durch die es möglich war, sowohl den Liganden 5-Phenylazo-2,2’-Bipyridin (1) als
auch das 4-Phenylazo-2,2’-Bipyridin (2) zu synthetisieren (Abb. 4.1.1). In 4-Position
des 2,2’-Bipyridingerüstes sollte die Phenylazo-Einheit einen noch größeren Eﬀekt auf
die Ligandenfeldstärke besitzen, da diese in Konjugation mit dem aromatischen System
des Bipyridin-Liganden steht. Somit kann die vom Metallzentrum abgegebene Elek-
tronendichte zusätzlich über die Phenylazo-Einheit und folglich über einen größeren
Bereich verteilt werden.
Unter Berücksichtigung dieser Strategie wurde im ersten Syntheseschritt das
2-Bromo-4/5-Amino-pyridin (3,4) in einer Mills-Reaktion
[54,125]
mit Nitrosoben-
zol (5) zu 2-Brom-4/5-(Phenylazo)pyridin (6,7) umgesetzt.
[125]
Die Reaktionsbe-
dingungen für die Synthese der beiden verschiedenen Bipyridinvorstufen, 2-Brom-
4/5-(Phenylazo)pyridin, unterschieden sich in der Wahl der Base und der Reakti-
onstemperatur. Bei der Synthese des 2-Brom-4-(Phenylazo)pyridins (6) wurde eine
25-% wässrige Tetramethylammoniumhydroxid-Lösung (TMAH) als Base eingesetzt.
Das in Pyridin gelöste Nitrosobenzol (5) wurde bei 80°C zu einer Lösung aus Amino-
komponente und Base in Pyridin langsam hinzugetropft und sechs Stunden bei 80°C
gerührt. Für die Synthese des 2-Brom-5-(Phenylazo)pyridins (7) wurden die Edukte
zusammen in einem Rundkolben eingewogen und in Pyridin gelöst. Nach der Zuga-
be von einem Äquivalent Natriumhydroxid, gelöst in wenig Wasser, wurde der Ansatz
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach Beendigung der Reaktion wurden beide
2-Brom-(Phenylazo-)pyridine (6,7) säulenchromatographisch gereinigt.
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Das andere Kupplungsreagenz für die bevorstehende Stille-Kupplung
[126,127]
stellt das
2-(Trimethylstannyl)pyridin (8) dar, welches aus einer Stannylierungsreaktion zwi-
schen 2-Brompyridin (9) und Trimethylzinnchlorid (10) erhalten wird.
[128]
Bei -78°C
wird das in Tetrahydrofuran gelöste Trimethylzinnchlorid (10) zu einer Lösung des
2-Brompyridins (9) in Diethylether hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wird das
Kältebad entfernt und gewartet, bis die Lösung sich auf Raumtemperatur erwärmt.
Nachdem die Lösung eine gelbe Farbe angenommen hat, wird die Reaktion mit ei-
ner wässr. Ammoniumchlorid-Lösung gequencht. Das Produkt wird durch Destillation
unter Niedrigdruck aufgereinigt.
Im Laufe der dritten Synthesestufe reagieren die beiden Kupplungskomponen-
ten 2-Brom-4/5-(Phenylazo)pyridin (6,7) und 2-(Trimethylstannyl)pyridin (8) un-
ter Anwesenheit eines Palladium-Katalysators in einer Stille-Kupplung
[126,128]
zum
4/5-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (1,2) (s. Abb. 4.1.1). Dafür wird die Bromkomponente
zunächst in m-Xylol gelöst und für eine Stunde Stickstoﬀ durch die Lösung geleitet,
um Sauerstoﬀ aus der Reaktionslösung zu entfernen. Nach der Zugabe des Palladium-
Katalysators im N2-Gegenstrom wird die Lösung für 30 Minuten unter Stickstoﬀat-
mosphäre gerührt. Danach wird der Suspension das 2-(Trimethylstannyl)pyridin (8)
hinzugegeben und für zwölf Stunden unter Rückﬂuss in einer N2-Atmosphäre erhitzt.
Nach abgeschlossener Reaktion wird die Lösung in eine Natriumhydroxid-Lösung ge-
geben und nach Extraktion der wässrigen Phase das Lösungsmittel der organischen
Extrakte entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch aufgereinigt und
die Zielverbindungen 1 und 2 als orangefarbene Feststoﬀe erhalten.
Im Rahmen einer Bachelorarbeit wurden von Barbara Malawko die in
4’-Position des 2,2’Bipyridins methylierten Analoga dieser Liganden syntheti-
siert und das Koordinationsverhalten untersucht.
[129]
Die Synthese der 4’-Methyl-
4/5-(Phenylazo)pyridine (11,12) verlief unter denselben Bedingungen wie in Abb. 4.1.1
gezeigt. Als Ausgangsverbindung für die Stannylierungsreaktion diente das 2-Brom-4-
Methyl-Pyridin. Die 4’-Methyl-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridine (11,12) wurden zum einen
synthetisiert, um diese mit den von Boillot et al.
[94]
synthetisierten Styryl-Bipyridin-
Komplexen zu vergleichen und zum anderen, um den Einﬂuss der Methylgruppe auf
die Ligandenfeldstärke des 2,2’-Bipyridingerüstes zu untersuchen.
Wie noch in Kapitel 4.4 beschrieben wird, war es von essentieller Bedeutung, die
Löslichkeit der neuen Spincrossover-Komplexe zu steigern. Da diese Steigerung der
Löslichkeit nicht allein durch den Einsatz unterschiedlicher Coliganden gewährleistet
werden konnte, musste das 2,2’-Bipyridin-Grundgerüst weiter funktionalisiert werden.
Je größer intermolekulare anziehende Wechselwirkung, wie z. B. pi-pi-stacking, ausge-
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prägt sind, desto geringer ist die Löslichkeit eines organischen Feststoﬀes in diversen
Lösungsmitteln. Daher mussten derartige Wechselwirkungen unterdrückt werden und
infolgedessen wurde ein aromatisches Wasserstoﬀatom am 2,2-Bipyridin-Grundgerüst
gegen eine tert-Butylgruppe ersetzt. Somit musste die Zinnorganyl-Komponente für die
Stille-Kupplung eine tert-Butylgruppe enthalten.
NBu3Sn
Pd(PPh3)4
Toluol
135°C
20 hNBr NN
N NN
N
N
N
N
N
N 0°C, -78°C
n-BuLi
N OH
Hexan
nBu3SnCl
5-,
4-,
5-,
4-,
7
6
14 15 13
17
16
Abbildung 4.1.2: Syntheseübersicht der 4’-tBu-Phenylazo-Bipyridin-Liganden.
Zunächst wird bei der Synthese des 2-(Tributylstannyl)pyridins (13)
N,N ’-Diethanolamin in n-Hexan mit n-Butyllithium bei 0°C versetzt. Nach 20 Mi-
nuten wird das 4-(tert-Butyl-)pyridin (14) der Lösung hinzugegeben und für eine
Stunde bei 0°C gerührt. Im Anschluss wird die Lösung auf -78°C gekühlt, das
Tri-n-Butylzinnchlorid (15) hinzugegeben und das Kältebad entfernt. Nach Aufwär-
men der Lösung auf Raumtemperatur und späterem Quenchen der Reaktion mit wässr.
Ammoniumchlorid-Lösung wurde nach der Aufarbeitung das Produkt mit Sn(nBu)4
als Verunreinigung erhalten.
[130]
Für die Stille-Kupplungs-Reaktion wird erneut der [Pd(PPh
3
)4]-Komplex als Kata-
lysator eingesetzt. Des Weiteren erhöht sich sowohl die Reaktionsdauer auf 24 Stunden
als auch die Temperatur auf 135°C. Als Lösungsmittel dient Toluol.
[131]
Nach zweimali-
ger säulenchromatographischer Aufreinigung konnten beide Zielverbindungen (16,17)
erhalten werden.
Der einzige Nachteil dieser neu entwickelten Syntheseroute ist, dass es sich bei den
eingesetzten Zinnverbindungen um stark toxische Chemikalien handelt. Daher wäre
der Einsatz von weniger toxischen Kupplungsreagenzien, wie zum Beispiel Borsäu-
reestern, in einer Suzuki- bzw. Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion
[132]
oder
Zinkorganylen
[133]
, in einer Negishi-Kreuzkupplungsreaktion, denkbar.
[134]
Für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungreaktion ist die 2-(Pyridinyl)borsäure aller-
dings nicht geeignet, da sich diese in Anwesenheit protischer Lösungsmittel in Pyridin
und Borsäure zersetzt. Daher müssten für diese Syntheseroute Borsäureester verwendet
werden.
[135]
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4.1.1 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels der
UV/Vis-Spektroskopie
Die photoinduzierte Isomerisierung der Azoverbindungen ist stark vom verwendeten
Lösungsmittel abhängig.
[57]
Bei protischen Lösungsmitteln besteht die Gefahr, dass
während der Belichtung die Pyridine protoniert werden und dieses eine Isomerisierung
verhindert. Durch eine Belichtung in chlorierten Lösungsmitteln könnten Chlorradika-
le freigesetzt werden
[136]
, die unerwünschte Nebenreaktionen auslösen würden. Daher
wurden Acetonitril und Toluol als Lösungsmittel ausgesucht, um das photoinduzierte
Isomerisierungsverhalten der Phenylazobipyridine zu untersuchen.
Abbildung 4.1.3: Schaltexperiment des 4-Phenylazobipyridins (2) in Acetonitril (links) und To-
luol (rechts).
Für die UV/Vis-Experimente des 4-Phenylazobipyridins (2) wurden 25 mL einer
3.26 ·10−5 M CH
3
CN-Lösung hergestellt bzw. eine 2.12 ·10−5 M Toluol-Lsg. her-
gestellt. Das UV/Vis-Spektrum des 4-Phenylazobipyridins (2) zeigt den charakte-
ristischen pi → pi*-Übergang bei 311 nm mit einem Extinktionskoeﬃzienten von
21400 L · mol−1 · cm−1 in Acetonitril und 317 nm (ε = 22300 L · mol−1 · cm−1) in
Toluol. Durch eine 15-minütige Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm
isomerisiert der Ligand in die cis-Konﬁguration, sodass im Spektrum der symmetrie-
verbotenene n → pi*-Übergang bei 435 nm (ε = 503 L · mol−1 · cm−1) in Acetonitril
und 443 nm (ε = 939 L ·mol−1 · cm−1) in Toluol schwach sichtbar wird (Abb. 4.1.3).
Eine Belichtung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm führt zur Rückiso-
merisierung von der cis- in die trans-Konﬁguration, die in beiden Lösungsmitteln nicht
vollständig abläuft.
Im Zyklenplot der beiden Experimente (Abb. 4.1.3), bei denen die relative Abnahme des
Maximums des pi → pi*-Übergangs des trans-Isomers gegen die Zyklenzahl aufgetragen
41
4 Durchführung und Diskussion
ist, ist zu erkennen, dass in Toluol 15 % mehr cis-Isomer generiert werden kann als in
Acetonitril. Nach einem Ausbeuteverlust an trans-Isomer nach der ersten Belichtung
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm verlaufen die weiteren Isomerisierungsvorgänge
ohne Ermüdung.
Die UV/Vis-Schaltexperimente am 5-Phenylazobipyridin (1) wurden mit einer
2.83 ·10−5 M Acetonitril- und einer 2.78 ·10−5 M-Toluol-Lösung durchgeführt. Wie
im vorangegangen Experiment wurden die Proben für jeweils 15 Minuten abwechselnd
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm und 440 nm belichtet und im Anschluss ver-
messen. Gezeigt sind die Spektren des ersten Belichtungszyklus und die prozentuale
Abnahme des pi → pi*-Maximums im Laufe von fünf Belichtungszyklen (Abb. 4.1.4).
1
Abbildung 4.1.4: Schaltexperiment des 5-Phenylazobipyridins (1) in Acetonitril (links) und To-
luol (rechts).
Das Maximum des pi → pi*-Übergangs für das 5-Phenylazobipyridin (1) liegt bei
340 nm in Actonitril mit einem Extinktionskoeﬃzienten von 26400 L · mol−1 · cm−1
und 347 nm in Toluol (ε = 28800 L ·mol−1 · cm−1). Eine 15-minütige Belichtung mit
Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer deutliche Abnahme der Intensität
des pi → pi*-Übergangs des trans-Isomers und einer Zunahme der Absorptionsbande
des n→ pi*-Übergang des cis-Isomers bei 434 nm (ε = 1840 L ·mol−1 · cm−1) in Ace-
tonitril und bei 443 nm (ε = 1780 L ·mol−1 · cm−1) in Toluol. Die Rückisomerisierung
des 5-Phenylazobipyridin wird durch Einstrahlung von Licht der Wellenlänge 440 nm
induziert, verläuft aber nicht vollständig. In Acetonitril wird zwar weniger cis-Isomer
generiert als in Toluol, dafür wird aber aus dem cis-Isomer bis zu 94 % wieder das
trans-Isomer erhalten. Nach einem anfänglichen Verlust an trans-Isomer verläuft für
das 5-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (1) die Isomerisierung über fünf Zyklen ohne Ermü-
dung.
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Nach der Analyse des Schaltverhaltens der Phenylazobipyridine wurden deren tert-
Butyl-funktionalisierten Analoga untersucht. Die tert-Butylgruppe wurde eingeführt,
um die Löslichkeit der untersuchten Komplexe zu erhöhen. Hierzu wurde vom 4’-tBu-
4-Phenylazobibyridin (16) eine 1.88 ·10−5 M Acetonitril-Lösung und eine 1.83 ·10−5 M
Toluol-Lösung hergestellt und diese über fünf Schaltzyklen vermessen (Abb. 4.1.5).
0
Abbildung 4.1.5: Schaltexperiment des 4’-tBu-4-Phenylazobipyridins (16) in Acetonitril (links)
und Toluol (rechts).
Durch das Einführen der tert-Butylgruppe an das 4-Phenylazobipyridin (2) ändert sich
die Lage des pi → pi*-Übergangs nicht. Dieser liegt bei 311 nm und ist mit einem Ex-
tinktionskoeﬃzienten von 22600 L ·mol−1 ·cm−1 in Acetonitril die intensivste Bande im
UV/Vis-Spektrum. In Toluol liegt der pi → pi*-Übergang bei 316 nm. Die photoindu-
zierte Isomerisierung in die cis-Konﬁguration verläuft zu knapp 30 % in Acetonitril und
geringfügig besser in Toluol. Das Einstrahlen in die n→ pi*-Bande bei 422 nm in Aceto-
nitril induziert die Rückisomerisierung in die trans-Konﬁguration, deren Ausbeute um
7 % größer ist als für das 4-Phenylazobipyridin (2). Die tert-Butylgruppe verringert
den erhaltenen cis-Isomerenanteil deutlich. Das System ist nach einem anfänglichen
Verlust über die fünf Schaltzyklen stabil.
Die tert-Butylgruppe in 4’-Position beeinﬂusst die Schalteigenschaften
des 4-Phenylazobipyridins, sodass ein ähnlicher Einﬂuss auch für das
4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (17) erwartet wird. Daher wurden 25 mL einer
3.06 ·10−5 M Acetonitril-Lösung und eine 2.95 ·10−5 M Toluol-Lösung herge-
stellt und UV/Vis-Spektren über fünf Belichtungszyklen, jeweils 15 Minuten bei
365 nm und bei 440 nm, vermessen (Abb. 4.1.6).
In Abb. 4.1.6 sind die UV/Vis-Spektren des 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (17) in Aceto-
nitril und Toluol gezeigt. Die Absorptionsbande des pi → pi*-Übergangs liegt bei 342 nm
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4
Abbildung 4.1.6: Schaltexperiment des 4’-tBu-5-Phenylazobipyridins (17) in Acetonitril (links)
und Toluol (rechts).
in Acetonitril (ε = 25800 L ·mol−1 · cm−1) und bei 348 nm in Toluol. Durch eine Be-
strahlung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm wird das trans-Isomer in
beiden Lösungsmitteln zu über 80 % in das cis-Isomer umgewandelt. Durch diese Be-
lichtung wird die Absorptionsbande des n→ pi*-Übergangs des cis-Isomers bei 446 nm
in Acetonitril bzw. 452 nm in Toluol sichtbar. Die photoinduzierte Umwandlung von
der cis- in die trans-Konﬁguration durch Belichtung der Probe mit 440 nm verläuft
auch bei diesen Liganden nicht vollständig. Der Vergleich der beiden Lösungsmittel
zeigt, dass der Ligand in Toluol Ermüdungserscheinungen aufweist, in Acetonitril aber
nach anfänglichem Ausbeuteverlust an Rückgewinnung des trans-Isomers über mehrere
Zyklen stabil bleibt.
Die UV/Vis-Experimente zeigten, dass die neuen Azoverbindungen unterschiedliche
Schalteigenschaften besitzen. Die 5-Phenylazobipyridine sind im Vergleich zu den 4-
Phenylazobipyridine die besseren photoisomerisierbaren Verbindungen. Da die UV/Vis-
Spektroskopie aber keine genaue Quantiﬁzierung des Schaltvorgangs zulässt, wurde die
photoinduzierte Isomerisierung mittels der 1H-NMR-Spektroskopie untersucht, deren
Ergebnisse im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.
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4.1.2 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels der
1H-NMR-Spektroskopie
Aufgrund der besseren Löslichkeit in Toluol im Vergleich zu Acetonitril wurden die
NMR-Schaltexperimente in Toluol-d8 durchgeführt. Da die Konzentration im NMR-
Röhrchen circa um zwei Zehnerpotenzen größer ist als in der Quarzküvette für das
UV/Vis-Experiment, wurde das NMR-Röhrchen jeweils für eine Stunde mit Licht ei-
ner Wellenlänge von 365 nm bzw. 440 nm belichtet und im Anschluss vermessen.
Die Zuordnung der Signale im 1H-NMR-Spektrum erfolgte über zusätzliche 1H-COSY-
Experimente (Abb. 4.1.8).
Zur Quantiﬁzierung der Isomerisierungsrate wurden die Integralverhältnisse zwischen
der trans- und der cis-Konﬁguration einzelner Protonensignale bestimmt.
In den folgenden Abbildungen sind die 1H-NMR-Spektren der unbelichteten Probe in
schwarz dargestellt. In Analogie zu den UV/Vis-Spektren zeigen die roten Spektren
das photostationäre Gleichgewicht nach einer Belichtung mit Licht einer Wellenlänge
von 365 nm. Die Spektren nach der Rückisomerisierung mittels Licht einer Wellenlänge
von 440 nm sind in blau dargestellt. In den übereinander dargestellten Spektren sind
die Signale des trans-Isomers blassgelb hinterlegt und die des cis-Isomers hellgrau.
In den gezeigten NMR-Spektren sind die Lösungsmittelsignale des deuterierten Toluols
enthalten, welche bei 7.09 ppm, 7.01 ppm und bei 6.97 ppm erscheinen.
[137]
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In Abb. 4.1.7 ist der aromatische Bereich des 1H-NMR-Spektrums gezeigt. Das Spek-
trum der unbelichteten Probe weist keine Signale des cis-Isomers auf, sodass im Aus-
gangszustand zu 100 % das trans-Isomer vorliegt. Nach einer einstündigen Belichtung
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm erscheinen zwar neue Signale im Spektrum,
allerdings sind die Signale des trans-Isomers ebenfalls noch deutlich zu erkennen. Der
Vergleich des Integralverhältnisses ergibt, dass zu 40 % das cis-Isomer gebildet werden
konnte. Alle Signale verschieben sich in Richtung Hochfeld. Die von der Azofunktion
benachbarten Protonen erfahren den größten Shift. Die Belichtung mit Licht einer Wel-
lenlänge von 440 nm induziert die Rückisomerisierung und liefert zu 87 % wieder das
trans-Isomer.
4-Phenylazobipyridin (2):
trans-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 9.31 (dd,
4
J = 1.9 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3),
8.65 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -3’), 8.61 (dd, 3J = 5.1 Hz,
5
J = 0.7 Hz, 1H, H -6), 8.51 (ddd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -6’),
7.88 (m, 2H, H -7), 7.46 (dd, 3J = 5.1 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1H, H -5), 7.24 (ddd, 3J = 8.0 Hz,
3
J = 7.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, H -4’), 7.12 (m, 3H, H -8,H 9), 6.73 (ddd, 3J = 7.5 Hz,
3
J = 4.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, H -5’) ppm.
cis-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 8.47 (ddd,
3
J = 8.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 5J = 0.9 Hz,
1H, H -3’), 8.37 (ddd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -6’), 8.28 (dd,
4
J = 2.0 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3), 8.18 (dd, 3J = 5.1 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1H, H -6),6.70
(m, 3H, H -8,H 9), 6.66-6.62 (m, 2H, H -7), 6.64 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 4.8 Hz,
5
J = 1.2 Hz, 1H, H -5’), 6.64-6.61 (m, 1H, H -4’), 6.10 (dd, 3J = 5.1 Hz, 4J = 2.0 Hz,
1H, H -5) ppm.
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Der aromatische Bereich des 1H-NMR-Spektrums des 5-Phenylazobipyridins ist in Abb.
4.1.8 gezeigt. Im unbelichteten Spektrum liegt zu 95 % das trans-Isomer vor. Die ein-
stündige Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm liefert zu 90 % das cis-
Isomer. Dabei erfahren alle Signale einen mehr oder weniger starken Hochfeld-Shift. Bei
der Isomerisierung in die cis-Konﬁguration wird das System aus der Planarität heraus-
gezwungen, woraus eine Verkleinerung des aromatischen Systems resultiert und sich so-
mit alle Signale in Richtung Hochfeld verschieben. Wie schon im UV/Vis-Experiment
führt eine Belichtung mit 440 nm nicht zur vollständigen Rückisomerisierung in die
trans-Konﬁguration. Zu 18 % liegt die Verbindung noch als cis-Isomer vor.
5-Phenylazobipyridin (1):
trans-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 9.36 (dd,
4
J = 2.4 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -6),
8.74 (dd, 3J = 8.6 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3), 8.65 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.2 Hz,
5
J = 0.9 Hz, 1H, H -3’), 8.49 (ddd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -6’),
8.02 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1H, H -4), 7.90 (m, 2H, H -7), 7.22 (ddd, 3J = 8.0 Hz,
3
J = 7.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, H -4’), 7.15 (m, 3H, H -8,H 9), 6.72 (ddd, 3J = 7.5 Hz,
3
J = 4.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, H -5’) ppm.
cis-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 8.39 (m, 3H,H -3, H -3’, H -6), 8.12 (dd,
4
J = 2.5 Hz,
5
J = 0.8 Hz, 1H, H -6), 7.12 (m, 1H, H -4’), 6.82 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.5 Hz, 1H,
H -4), 6.78-6.74 (m, 2H, H -8), 6.70-6.63 (m, 2H, H -5, H -9), 6.54 (m, 2H, H -7) ppm.
Die mit der 1H-NMR-Spektroskopie untersuchten photoinduzierten Isomerisie-
rungsvorgänge bestätigen die Ergebnisse aus der UV/Vis-Spektroskopie. Der
5-Phenylazobipyridin-Ligand lässt sich in wesentlich höheren Ausbeuten in die cis-
Konﬁguration überführen. In beiden Fällen verläuft die photoinduzierte Rückisomeri-
sierung nicht vollständig zum Ausgangszustand. Die Signale, die sich in unmittelbarer
Nachbarschaft zur Azofunktion beﬁnden, erfahren nach der Isomerisierung den größten
Hochfeld-Shift, wohingegen die aromatischen Protonen des unfunktionalisierten Pyri-
dinrings einen deutlich geringeren Shift aufweisen (s. Abb. 4.1.8).
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Die UV/Vis-Spektroskopie zeigte, dass die Substitution des Wasserstoffatoms in
4’-Position des Phenylazobipyridin einen Einfluss auf die Schalteigenschaften des Mole-
küls besitzt. Dieser Einfluss sollte mithilfe der NMR-Spektroskopie quantifiziert werden.
Das tert-Butyl-funktionalisierte 4-Phenylazobipyridin 16 zeigt ein ähnliches Schaltver-
halten wie die Stammverbindung 2. Das unbelichtete Spektrum enthält keine Signale
des cis-Isomers. Nach einer Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm er-
scheinen zwar neue Signale im Spektrum, allerdings sind die Signale des trans-Isomers
intensiver. Die Bestimmung des Integralverhältnisses führt zu einem Isomerenverhältnis
von cis/trans = 38/62. Alle Signale erfahren eine Verschiebung in Richtung Hochfeld.
Auch die Protonen der tert-Butylgruppe shiften um 0.08 ppm. Das photostationäre
Gleichgewicht nach einer Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm enthält
noch zu 14 % das cis-Isomer (s. Abb. 4.1.9).
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin (16):
trans-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 9.42 (dd,
4
J = 1.93 Hz, 5J = 0.71 Hz, 1H, H -3),
8.90 (dd, 4J = 2.00 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -3’), 8.64 (dd, 3J = 5.12 Hz, 5J = 0.71 Hz,
1H, H -6), 8.56 (dd, 3J = 5.15 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -6’), 7.89 (m, 2H, H -7), 7.48 (dd,
3
J = 5.12 Hz, 4J = 1.93 Hz, 1H, H -5), 7.12 (m, 3H, H -8, H -9), 6.92 (dd, 3J = 5.15 Hz,
4
J = 2.01 Hz, 1H, H -5’), 1.15 (s, 9H, H -10) ppm.
cis-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 8.71 (dd,
4
J = 2.01 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -3’),
8.41 (dd, 3J = 5.17 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -6’), 8.36 (dd, 4J = 1.96 Hz, 5J = 0.73 Hz,
1H, H -3), 8.21 (dd, 3J = 5.12 Hz, 5J = 0.73 Hz, 1H, H -6), 6.82 (dd, 3J = 5.17 Hz,
4
J = 2.01 Hz, 1H, H -5’), 6.71 (m, 2H, H -7), 6.60 (m, 3H, H -8, H -9), 6.12 (dd,
3
J = 5.12 Hz, 4J = 1.96 Hz, 1H, H -5), 1.07 (s, 9H, H -10) ppm.
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4 Durchführung und Diskussion
Der aromatische Bereich des 1H-NMR-Spektrums des 4’-tert-Butyl-
5-Phenylazobipyridins (18) zeigt sieben unterschiedliche Signale im Bereich von
9.41 - 6.91 ppm. Ausgehend von 98 % trans-Isomer wird die Verbindung mittels Licht
einer Wellenlänge von 365 nm zu 92 % in die cis-Konﬁguration überführt. Dabei ver-
schieben sich alle Signale in Richtung Hochfeld, wobei die Protonen H -6 und H -4 die
größte Verschiebung erfahren. Auch das nicht abgebildete Signal der tert-Butylgruppe
verschiebt sich um 0.08 ppm. Die Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm
führt zu einer Rückisomerisierung zu 79 % trans-Isomer.
Die NMR-Experimente an den tert-Butyl-funktionalisierten Phenylazobipyridin-
Liganden bestätigen die aus den UV/Vis-Experimenten erhaltenen Ergebnisse, dass
der 5-Phenylazobipyridin-Ligand der bessere photoschaltbare Ligand ist. Die Ausbeute
an dem jeweiligen Isomer nach der photoinduzierten Isomerisierung ist größer als die
lichtinduzierte Isomerisierungsrate des 4-Phenylazobipyridin-Liganden (2). In beiden
Fällen verläuft die Rückisomerisierung nach einer Belichtung mit Licht einer Wellen-
länge von 440 nm nicht vollständig (s. Abb. 4.1.10).
4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (17):
trans-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 9.41 (dd,
4
J = 2.38 Hz, 5J = 0.72 Hz, 1H,
H -6), 8.91 (dd, 4J = 2.00 Hz, 5J = 0.74 Hz, 1H, H -3’), 8.85 (dd, 3J = 8.56 Hz,
5
J = 0.72 Hz, 1H, H -3), 8.54 (dd, 3J = 5.15 Hz, 5J = 0.74 Hz, 1H, H -6’), 8.06 (dd,
3
J = 8.56 Hz, 4J = 2.38 Hz, 1H, H -4), 7.90 (m, 2H, H -7), 7.15 (m, 3H, H -8, H -9),
6.91 (dd, 3J = 5.15 Hz, 4J = 2.01 Hz, H -5’), 1.14 (s, 9H, H -10) ppm.
cis-Isomer: δ (400 MHz, Toluol-d8): 8.65 (dd,
4
J = 2.00 Hz, 5J = 0.75 Hz, 1H, H -3’),
8.52 (dd, 3J = 8.46 Hz, 5J = 0.75 Hz, 1H, H -3), 8.44 (dd, 3J = 5.17 Hz, 5J = 0.77 Hz,
1H, H -6’), 8.14 (dd, 4J = 2.49 Hz, 5J = 0.77 Hz, 1H, H -6), 6.87 (dd, 3J = 8.46 Hz,
4
J = 2.49 Hz, 1H, H -4), 6.84 (dd, 3J = 5.17 Hz, 4J = 2.01 Hz, 1H, H -5’), 6.75 (m, 2H,
H -8), 6.66 (m, 1H, H -9), 6.54 (m, 2H, H -7), 1.06 (s, 9H, H -10) ppm.
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4 Durchführung und Diskussion
4.1.3 Vergleich der Schalteigenschaften:
4-Phenylazo- versus 5-Phenylazo-
Die Schaltexperimente an den Phenylazo-Bipyridin-Liganden zeigen, dass die beiden
Isomere deutliche Unterschiede in ihren Eigenschaften besitzen. Während sich das 5-
Phenylazo-funktionalisierte 2,2’-Bipyridin durch sehr gute Isomerisierungsausbeuten
auszeichnet, wird das cis-Isomer der 4-Phenylazobipyridin-Moleküle nur zu geringen
Ausbeuten erhalten. Dies kann unterschiedliche Gründe haben. Zum einen ist der
pi → pi*-Übergang des 5-Phenylazobipyridins um ca. 20 nm zu geringeren Energi-
en verschoben im Vergleich zum 4-Phenylazobipyridin. Daher wird im Falle des 4-
Phenylazobipyridins mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm nur in den Fuß der
pi → pi*-Absorptionsbande eingestrahlt. Ein weiterer Grund für die schlechte Ausbeute
im Schaltexperiment könnten geringere Halbwertszeiten des cis-4-Phenylazobipyridins
im Vergleich zum 5-Phenylazobipyridin sein. Aus diesem Grund wurden mittels der
UV/Vis-Spektroskopie die Halbwertszeiten der Isomere in Acetonitril und Toluol über
ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung bestimmt (s. Kapitel A).
Tabelle 4.1: Experimentell bestimmte Halbwertszeiten τ (1/2) der Phenylazobipyridinliganden.
Verbindung τ (1/2)/ h
CH3CN Toluol
4-Phenylazobipyridin (2) 12 6.3
5-Phenylazobipyridin (1) 34 33
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin (16) 3.2 3.9
4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (17) 92 61
Aus Tab. 4.1 geht hervor, dass das cis-Isomer des an 4-Position funktionalisierten
Liganden eine deutlich geringere Halbwertszeit besitzt als die 5-Phenylazobipyridin-
Liganden.
Ein möglicher Grund liegt in der elektronischen Struktur des Pyridins bzw. des Bi-
pyridins. Das Stickstoﬀatom das Pyridins verringert die Elektronendichte im aroma-
tischen System. Ein Blick auf die Resonanzstrukturen verrät, dass die in 2-, 4- und
6-Position beﬁndlichen C-Atome elektronenärmer sind und die Elektronendichte in 3-
und 5-Position größer ist. Die Azofunktion ist in der trans-Konﬁguration eine elektro-
nenziehende Gruppe. Beﬁndet sich diese in 4-Position verringert sich die Elektronen-
dichte im Pyridinring noch stärker und es entsteht ein push-pull-System.
[57]
Push-pull-
Systeme zeichnen sich in Bezug auf azofunktionalisierte Moleküle durch einen elektro-
nenarmen und einen elektronenreichen Teil aus, die über die Azofunktion verbunden
sind. In der cis-Konﬁguration stehen diese beiden Einheiten nicht mehr in Konjugation,
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sodass ein energetisch ungünstiger Zustand entsteht. Daher gleicht das System durch
die schnelle Rückisomerisierung in die trans-Konﬁguration die ungleiche Elektronen-
dichteverteilung schnellstmöglich aus.
Wie auch aus den NMR-Spektren der 5-Phenylazobipyridine (Abb. 4.1.8, 4.1.10) her-
vorgeht, ist die 5’-Position elektronenreich, so dass das H -5’-Signal im NMR-Spektrum
am weitesten im Hochfeld liegt. Das Einführen der Phenylazoeinheit führt daher an
dieser Position nicht zu so einem stark ausgeprägten push-pull-System wie im Falle des
4-Phenylazobipyridins.
Die Substitution des H-Atoms in 4’-Position gegen die tert-Butylgruppe hat ebenfalls
einen Einﬂuss auf die elektronische Struktur des Phenylazobipyridins. Aufgrund des
+I-Eﬀektes der tert-Butylgruppe wird die Elektronendichte im aromatischen System
erhöht. Das hat für das 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (16) eine Schwächung des push-
pull-Charakters zur Folge und somit ergibt sich eine Verlängerung der Halbwertszeit
des cis-Isomers. Für das 4’-tBu-4-Phenylazobipyridin hat diese Substitution genau den
gegenteiligen Eﬀekt, da sich der push-pull-Charakter für dieses Molekül verstärkt.
N
N
N
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Abbildung 4.1.11: Mesomere Grenzstrukturen des 5- und 4-Phenylazobipyridins (1,2).
Eine weitere Begründung für die unterschiedlichen thermischen Halbwertszeiten der bei-
den Phenylazobipyridine liefern die mesomeren Grenzstrukturen in Abb. 4.1.11 Links
ist eine mesomere Grenzstruktur des 4-Phenylazobipyridins (2) gezeigt, bei der der
elektronegativere Charakter des Pyridin-Stickstoﬀ-Atoms die Elektronendichte im aro-
matischen Ring verringert. Um diese entstehende Elektronenlücke zu schließen, wird
Elektronendichte aus der Azofunktion in das aromatische System verschoben. Da das
gesamte System konjugiert ist, kann die positive Ladung im Phenylring lokalisiert
werden und eine N-N-Einfachbindung entsteht. Nun ergibt sich für das Molekül ein
weiterer Relaxationspfad durch Rotation um die N N-Einfachbindung. Im Fall des
5-Phenylazobipyridins (1) ist eine solche Elektronendichteumverteilung nicht mög-
lich, sodass die N=N-Doppelbindung erhalten bleibt. Durch das Auﬂösen der N=N-
Doppelbindung im Fall des 4-Phenylazobipyridins (2) könnte dieses Molekül im Ver-
gleich zum 5-Phenylazobipyridin (1) schneller relaxieren.
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Des Weiteren sind sowohl die photoinduzierte Isomerisierung als auch die thermische
Relaxation für Azoverbindungen vom Lösungsmittel abhängig.
[57]
Dies wird auch an-
hand der hier bestimmten Halbwertszeiten deutlich. In Toluol besitzen die Verbindun-
gen außer im Falle des 4-Phenylazobipyridins geringere Halbwertszeiten als in Acetoni-
tril. Ein möglicher Grund könnte sein, dass die thermische Rückisomerisierung von der
cis- in die trans-Konﬁguration aufgrund stärkerer intermolekularer Wechselwirkungen
der Lösungsmittelmoleküle in polaren Lösungsmitteln langsamer verläuft.
Die UV/Vis-Experimente zeigten, dass die neu synthetisierten Verbindungen nach ei-
nem anfänglichen Verlust an trans-Isomer über mehrere Zyklen reversibel zwischen den
beiden Formen hin- und hergeschaltet werden können und somit für die Synthese neuer
LD-LISC-Übergangsmetallkomplexe zur Spinschaltung in Lösung geeignet sind.
4.2 Komplexsynthese
Nachdem die alternative Syntheseroute für die neuen, photoschaltbaren Phenylazobi-
pyridine etabliert war und das Schaltverhalten der neuen Liganden untersucht wurde,
sollte nun das Komplexierungsverhalten untersucht werden. Dazu wurde in der Litera-
tur nach bekannten Spincrossover-Komplexen mit dem 2,2’-Bipyridin-Liganden gesucht
und im Anschluss die Azoanaloga dieser Komplexe synthetisiert.
Eine literaturbekannte SCO-Verbindung mit einem 2,2’-Bipyridin-Liganden ist der
Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(bipy)], der erstmals von Real et al. synthetisiert und charak-
terisiert wurde.
[138]
Die Spinübergangstemperatur dieser Verbindung liegt im Festkörper
bei 160 K im Bulk-Material. Das Besondere an diesen Komplexen ist die Möglichkeit,
diese in dünnen Filmen unter Erhalt der Spincrossover-Eigenschaften über die Gas-
phase auf unterschiedlichen Oberﬂächen zu deponieren.
[31,34,89,106]
Daher war es für uns
interessant, welchen Einﬂuss die Phenylazobipyridin-Liganden auf dieses faszinierende
Verhalten besitzen.
A. Bannwarth synthetisierte im Rahmen seiner Doktorarbeit den Kom-
plex [Fe(H2B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] und untersuchte den Einﬂuss auf die
Spinübergangstemperatur.
[124]
Aus der Suszeptibilitätsmessung wurde eine Spinüber-
gangstemperatur von 96 K bestimmt, welches deutlich unter dem T1/2-Wert der Stamm-
verbindung liegt. Da im Laufe dieser Arbeit weitere photoschaltbare Liganden auf Basis
des 2,2’-Bipyridins synthetisiert wurden, sollten diese ebenfalls an den tetraedrischen
Komplex [Fe(H2B(pz)2)2] koordiniert werden.
Wie in der Einleitung dieses Kapitels beschrieben, besitzt der Komplex
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[Fe(NCS)2(bipy)2] eine Spinübergangstemperatur von 212 K.
[7,9,16]
Diese sollte sich
nach der Phenylazo-Funktionalisierung der Bipyridin-Liganden aufgrund des stärkeren
Ligandenfeldes zu höheren Temperaturen verschieben. Die Synthese solcher Komple-
xe verläuft häuﬁg durch die vorherige Synthese des homoleptischen Komplexes mit
drei bidentaten Liganden, der als Gegenion zwei Isothiocyanat-Anionen besitzt. Dieser
Komplex wird in einem organischen Lösungsmittel suspendiert und über mehrere Stun-
den bzw. Tage reﬂuxiert, wodurch einer der drei Chelatliganden in Lösung geht und
die Isothiocyanat-Gegenionen an das Metallzentrum koordinieren.
[7,9,94]
Dieser Ansatz
war für die Phenylazobipyridin-Komplexe nicht erfolgreich, sodass eine andere Route
entwickelt wurde, welche in Abschnitt 4.2.2 vorgestellt wird.
4.2.1 Synthese der [Fe(H
2
B(pz)2)2(phenylazobipy)]−Komplexe
Fe(ClO4)2 6H2O
N
N
MeOH
Fe
N
N
B N
N
HH
N
NB
N
N
H
H
N
NN
N
BH
H
N
NK
N N
=
N N
N
N
N N
N N
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20
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22
Abbildung 4.2.1: Synthese der [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexe nach Real et al.
[138]
.
Die Synthese der [Fe(H2B(pz)2)2(phenylazobipy)]-Komplexe verläuft analog zu der Vor-
schrift von Real et al.
[138]
. Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) wird in Methanol ge-
löst und mit einer methanolischen Lösung aus Kaliumdihydro-Bis-(pyrazolyl)-borat
(20) versetzt. Das entstandene Kaliumperchlorat wird abﬁltriert und mit Methanol ge-
waschen. Zu der farblosen Lösung des tetraedrischen Komplexes [Fe(H2B(pz)2)2] wird
der Azobipyridin-Ligand, gelöst in Methanol, hinzugegeben und die Lösung bei Raum-
temperatur gerührt. Nach wenigen Minuten fällt die gewünschte Zielverbindung aus.
Bei der Zugabe des 4-Phenylazo-2,2’-Bipyridins (2) entstand ein dunkelgrüner Fest-
stoﬀ. Dieser Komplex 21, der den 4-Phenylazobipyridin-Liganden enthält, ist dagegen
stabiler in Lösung. Dieser Komplex konnte über drei Tage in Methanol gerührt werden,
ohne dass eine Zersetzung des Komplexes beobachtet wurde.
Der Komplex mit dem 4’-tBu-5-Phenylazo-2,2’-Bipyridin-Liganden wurde als hellgrü-
nes Pulver erhalten. Dieser Komplex 22 ist im Festkörper stabil, in Lösung allerdings
extrem labil. Daher ist es wichtig, diesen Komplex direkt nach der Präzipitation ab-
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zuﬁltrieren. Bei einer längeren Lagerung des Komplexes in Methanol löst sich der ent-
standene Feststoﬀ auf und die Lösung verfärbt sich rötlich. Bei Kristallisationsansätzen
in einer Lösung aus Toluol wurde dasselbe Verhalten beobachtet.
4.2.2 Synthese der
[Fe(NCX)2(phenylazobipy)2]−Komplexe
Bei der Synthese vieler Eisen(II)-Komplexe wird Eisen(II)chlorid als Metallpräkursor
eingesetzt, mit den jeweiligen Liganden in Methanol versetzt und auf 60°C für eine
gewisse Zeit erhitzt. Nach diesem Vorgehen wurde versucht, den homoleptischen Kom-
plex [Fe(5−Phenylazobipy)3](NCS)2 zu synthetisieren. Der homoleptische Komplex
wurde als violetter Feststoﬀ mit Kaliumthiocyanat als Verunreinigung erhalten. Für
die Substitution eines Phenylazobipyridin-Liganden gegen die beiden Isothiocyanat-
Gegenionen wurde der Komplex in Aceton bzw. Toluol suspendiert und für mehrere
Stunden unter Rückﬂuss erhitzt. Während dieser Extraktion entstand ein grünfarbener
Feststoﬀ und das Lösungsmittel verfärbte sich orange. Die Elementaranalysen belegten
allerdings eine anorganische Verunreinigung, sodass dieser Ansatz verworfen wurde.
Eine weitere verfolgte Syntheseroute war die Synthese des Komplexes [Fe(NCS)2(py)4]
ausgehend von Eisen(II)chlorid-Tetrahydrat.
[139]
Dieser Präkursor wurde in Methanol
mit einer Lösung des 5-Phenylazobipyridins (1) versetzt und eine Stunde auf 60°C
erhitzt. Es konnte ein grünfarbener Feststoﬀ erhalten werden. Da die gemessenen Werte
für Kohlenstoﬀ, Wasserstoﬀ, Stickstoﬀ und Schwefel von den theoretischen Werten
abwichen, wurde diese Syntheseroute ebenfalls verworfen.
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CH3CN Fe2 KSCN
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Abbildung 4.2.2: Synthese der [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe.
Bei der erfolgreichen Synthesestrategie dient Eisen(II)triﬂat 23 als Eisen-Präkursor,
das zusammen mit zwei Äquivalenten Kaliumthiocyanat eingewogen und in Acetoni-
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tril gerührt wurde. Dabei verfärbte sich die Lösung leicht violett. Im Anschluss wur-
de der gelöste 4/5-Phenylazobipyridin-Ligand (2,1) in warmem CH
3
CN gelöst, hin-
zugegeben. Der Ansatz wurde für eine Stunde auf 80°C erhitzt und über Nacht bei
Raumtemperatur gerührt. Es konnte ein grüner Feststoff für den Komplex 24 mit dem
5-Phenylazobipy-Liganden und ein blaues Pulver 25 im Falle des 4-Phenylazobipy-
Liganden erhalten werden.
4
Abbildung 4.2.3: IR- und RAMAN-Spektrum der Komplexe
[Fe(NCS)
2
(4 −Phenylazobipy)
2
] (25) (links) und
[Fe(NCS)
2
(5 −Phenylazobipy)
2
] (24) (rechts).
Neben den optischen Eigenschaften der Komplexe werden auch in der Schwingungs-
spektroskopie deutliche Unterschiede sichtbar (Abb. 4.2.3). In beiden Spektren sind
zwei intensive Banden bei ungefähr 2100 cm−1 und 2056 cm−1 zu erkennen, die der
C=N-Streckschwingung des Isothiocyanatliganden zugeordnet werden können.
[9]
Für
zwei cis-ständige NCS-Liganden werden sowohl eine symmetrische als auch eine an-
tisymmetrische C=N-Streckschwingung, die nur um wenige Wellenzahlen voneinan-
der entfernt liegen, im Schwingungsspektrum erwartet. Würde es sich bei den bei-
den intensiven Banden um die antisymmetrische und die symmetrische Streckschwin-
gung handeln, müsste das Intensitätsverhältnis der beiden Schwingungsbanden zu-
einander in beiden Spektren identisch sein. Doch in den Schwingungsspektren des
[Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) ist die Bande bei 2100 cm
−1 intensiver als die
Bande bei 2056 cm−1 und beim Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) verhält
es sich genau andersherum. Für diese Sorte von Komplexen zeigt die Lage der C=N-
Streckschwingung an, in welchem Spinzustand sich das Metallzentrum befindet.
[9,33,39]
Die Schwingungsbande bei 2100 cm−1 kann dem low-spin-Zustand zugeordnet wer-
den und die bei 2056 cm−1 dem high-spin-Zustand. In einem der folgenden Kapitel
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(Kap. 4.3.2) wird im Rahmen eines Resonanz-Raman-Experiments noch genauer auf
dieses Phänomen eingegangen. Bezogen auf Abb. 4.2.3 kann zunächst gesagt werden,
dass der Komplex [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) bei Raumtemperatur vorwie-
gend im low-spin-Zustand vorliegt und der Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2]
(24) vorwiegend im high-spin Zustand.
Die neuen Systeme sollten für die Spinschaltung in Lösung eingesetzt werden. Doch
nicht jedes Lösungsmittel eignet sich für diesen Ansatz. Das geeignete Lösungsmittel
ist möglichst unpolar, nicht-koordinierend und photochemisch inert. Da die photoindu-
zierte Isomerisierung der Azoliganden ebenfalls von dem Lösungsmittel abhängig ist,
[57]
sollte ein Lösungsmittel gewählt werden, in dem die Photoisomerisierung des Liganden
sehr gut verläuft.
Daher wurde Toluol als Lösungsmittel für die Experimente der Spinschaltung in Lösung
gewählt. Die Isothiocyanat-Komplexe waren nur in chlorierten Lösungsmitteln löslich,
sodass das Komplexdesign verändert werden musste. Ein einfacher Weg, die Löslichkeit
der Verbindung zu erhöhen, war der Ersatz der Isothiocyanat-Coliganden durch Trihy-
dridocyanoborat (NCBH
3
) und Triphenylcyanoborat (NCBPh
3
). In der Spincrossover-
Forschung dienen diese Liganden dazu, die Spinübergangstemperatur von Komplexen
mit zwei Isothiocyanat-Liganden zu höheren Temperaturen zu verschieben.
[92,140–142]
Fe(OTf)2
CH3CN Fe2 NaNCBR3
NCB
R3
NCBR3
N
N
N
N
N
N
N
N
N N
N N R = H
Raumtemp.
72 h R = Ph
2
3
23
26
30
Abbildung 4.2.4: Synthese der Komplexes [Fe(NCBR
3
)
2
(4 −Phenylazobipy)
2
]-Komplexe.
Als Eisen-Präkursor für die Synthese der Trihydridocyanoborat-Komplexe diente er-
neut Eisen(II)triﬂat (23), welches zusammen mit dem Natrium-Trihydridocyanoborat
in Acetonitril gelöst wurde. Zu dieser Lösung wurde der Ligand, gelöst in war-
mem Acetonitril, hinzugegeben und für 72 Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
Der NCBH
3
-Komplex (26) mit dem 4-Phenylazobipyridin-Liganden (2) ﬁel nach
der Reaktionszeit aus der Komplexlösung als violetter Feststoﬀ aus. Der Komplex
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[Fe(NCBH
3
)2(5−Phenylazobipy)2] (27) ﬁel nicht direkt aus der Lösung aus, sodass das
Volumen der Reaktionslösung zunächst verringert wurde. Im Anschluss wurde die Lö-
sung mit Diethylether versetzt und über Nacht bei -20°C gelagert. Der entstandene grü-
ne Feststoﬀ wurde abﬁltriert. Die Elementaranalyse belegte jedoch, dass der erhaltene
Feststoﬀ mit Natriumtriﬂat verunreinigt war. Dass in dem erhaltenen Feststoﬀ die Ziel-
verbindung enthalten war, beweist die Absorptionsbande der B-H-Streckschwingung
bei 2332 cm−1 und die der C≡N-Streckschwingung des Coliganden bei 2191 cm−1 im
IR-Spektrum. Zusätzlich neben diesen Banden sind aber auch Schwingungsbanden der
Verunreinigung Natriumtriﬂat zu erkennen, die u. a. bei 1260 cm−1 und 1231 cm−1 lie-
gen. Im Vergleich zu dem [Fe(NCBH
3
)2(5−Phenylazobipy)2]-Komplex (27) liegen die
B-H-Streckschwingung und die C≡N-Streckschwingung des Coliganden des Komplexes
[Fe(NCBH
3
)2(4−Phenylazobipy)2] (28) bei 2333 cm
−1 bzw. bei 2197 cm−1.
Die Substitution des Isothiocyanat-Coliganden gegen das Trihydridocyanoborat verbes-
serte zwar die Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln, allerdings reichte die Steigerung
nicht aus, um die Komplexe in Toluol lösen zu können. Daher wurde das Trihydri-
docyanoborat durch den Coliganden Triphenylcyanoborat (NCBPh
3
) ersetzt, welches
zuvor aus Natriumcyanid und Triphenylboran synthetisiert wurde.
[143]
Die Synthese des
Triphenylcyanoborats wurde leicht abgewandelt. Das Triphenylboran wurde zusammen
mit einem dreifachen Überschuss an Natriumcyanid eingewogen und auf 170°C erhitzt,
sodass das Triphenylboran schmilzt. Das Reaktionsgemisch wurde mehrfach durchge-
rührt, sodass eine homogene Verteilung gewährleistet war. Nach dem Abkühlen wurde
die Mischung für drei Stunden in Diethylether gerührt, um die Zielverbindung von dem
überschüssigen Natriumcyanid zu trennen. Die überstehende Lösung wurde mit einer
Spritze aufgenommen und durch einen Spritzenﬁlter in einen leeren Schlenkkolben über-
führt. Die Lösung wurde bis zur Trockene eingeengt, sodass ein feines, farbloses Pulver
erhalten werden konnte, bei dem es sich um das Natriumsalz des Triphenylcyanoborats
(29) handelte.
Die Synthese der NCBPh
3
-Komplexe verlief analog zu der Synthese der NCBH
3
-
Komplexe (Abb. 4.2.4). Da die Isomerisierung des 4-Phenylazobipyridin-Liganden auf-
grund der besseren pi-Akzeptorfähigkeit einen größeren Einﬂuss auf das magnetische
Moment des Metallzentrums besitzen sollte, wurde zunächst der NCBPh
3
-Komplex
mit dem 4-Phenylazobipyridin-Liganden synthetisiert. Nach der Zugabe aller Edukte
und einer Reaktionszeit von 72 Stunden ﬁel kein Feststoﬀ aus der Reaktionslösung aus.
Daher wurde das Volumen der Reaktionslösung verringert, die Lösung mit Diethylether
versetzt und über Nacht bei -20°C gelagert. Der ausgefallene farblose Feststoﬀ (NaOTf)
wurde abﬁltriert, der Dietyhlether i. Vak. entfernt und die Lösung mit n-Hexan ver-
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setzt. Nach diesem Prozedere konnte der Komplex [Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipy)2]
(30) als eine violette, ölige Substanz erhalten werden.
Die Löslichkeit in Toluol konnte in geringem Maße mit diesem Komplex
[Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipy)2] (30) erzielt werden, sodass ein UV/Vis-
Schaltexperiment durchgeführt werden konnte, das in Abschnitt 4.4 vorgestellt wird.
Die genaue Bestimmung des magnetischen Momentes des Eisen(II)-Zentrums kann
mittels der UV/Vis-Spektroskopie nicht erzielt werden, sodass ein NMR-Experiment
nach der Evans-Methode durchgeführt werden sollte.
[50]
Bei diesem NMR-Experiment
sind die Konzentrationen jedoch um zwei Zehnerpotenzen größer als in einem UV/Vis-
Experiment. Diese Konzentrationserhöhung konnte aufgrund der geringen Löslichkeit
des Komplexes [Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipy)2] (30) in Toluol nicht gewährleistet
werden, sodass die Komplexe anderweitig funktionalisiert werden mussten.
Für das Erzielen einer besseren Löslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln müssen inter-
molekulare Wechselwirkungen unterdrückt werden. Daher wurden tert-Butylgruppen
in das 2,2’-Bipyridin-Grundgerüst eingeführt. Um eine maximale Löslichkeit zu erzie-
len, wurde als Coligand in den neuen Komplexen das Triphenylcyanoborat verwen-
det (Abb.4.2.5).
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Abbildung 4.2.5: Strukturformeln der [Fe(NCBPh3)2(4’-
tBu-Phenylazobipy)2]-Komplexe.
Die Synthese der NCBPh
3
-Komplexe mit den tert-Butyl-funktionalisierten Li-
ganden verlief analog zu der Komplexsynthese mit den unfunktionalisierten
Phenylazobipyridin-Liganden. Nach dem Lösen der Edukte in Acetonitril wurde die
Lösung für 72 Stunden gerührt und durch die Zugabe von Diethylether das Natri-
umtriﬂat gefällt. Nach dem Abﬁltrieren des Natriumtriﬂats wurde der Diethylether i.
Vak. entfernt und durch die Zugabe von n-Hexan die Zielverbindungen aus der Lösung
zur Präzipitation gebracht. Der Komplex 31 wurde als dunkelblauer Feststoﬀ und der
Komplex 32 als dunkelgrüner Feststoﬀ erhalten.
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4.3 Einfluss der Phenylazo-Einheit auf das
Spincrossover-Verhalten im Festkörper
Vor der Analyse des LD-LISC-Verhaltens der neu synthetisierten Verbindungen wurde
zunächst das Spincrossover-Verhalten im Festkörper untersucht. Die Spinübergangs-
temperatur der neuen Eisen(II)-Komplexe sollte sich im Vergleich zu den Stammsyste-
men zu höheren Temperaturen verschieben. Zusätzlich könnten auch neue kooperative
Phänomene beobachtet werden, da der Spinübergang im Festkörper stark von intermo-
lekularen Wechselwirkungen, wie z. B. pi-pi-stacking, abhängig ist (s. Kapitel 2.2.2).
Im folgenden Abschnitt werden zunächst die [Fe(H
2
B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-
Komplexe (21,22) vorgestellt und diese mit dem von A. Bannwarth synthe-
tisierten [Fe(H
2
B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)]-Komplex verglichen. Im Rahmen ei-
ner Kooperation mit dem Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. Winfried Plass der
Friedrich-Schiller-Universität Jena wurden von Herrn Dr. Axel Buchholz Suszeptibi-
litätsmessungen mit einem SQUID-Magnetometer durchgeführt, bei denen es möglich
war, die Probe bei kryogenen Temperaturen über einen Lichtwellenleiter mit Licht
unterschiedlicher Wellenlänge zu belichten und somit den LIESST-Eﬀekt nachzuwei-
sen. Während dieser Messkampagne wurde auch der in der Arbeitsgruppe Tuczek
bekannte Komplex [Fe(H
2
B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] auf LIESST-Verhalten im Fest-
körper untersucht. Um den Verlauf des Spinübergangs besser verstehen zu können,
wurde mithilfe der 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie der Spinübergang bei mehreren Tem-
peraturen verfolgt. Da es möglich ist, die [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexe unter Erhalt
ihrer Spincrossover-Eigenschaften in dünnen Filmen über die Gasphase auf Quarzträ-
gern abzuscheiden, wurde mittels der UV/Vis-Spektroskopie das LIESST-Verhalten der
Verbindungen in dünnen Filmen und im KBr-Pressling untersucht.
Von den [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexen (25,24) wurden ebenfalls
Suszeptibilitäts-Messungen und Mößbauer-Spektren aufgenommen. Das LIESST-
Verhalten der beiden NCS-Komplexe konnte sowohl mithilfe der UV/Vis- als mithilfe
der Resonanz-Raman-Spektroskopie nachgewiesen werden.
Am Ende dieses Kapitels werden die erhaltenen Ergebnisse der unterschiedlichen Spek-
troskopiemethoden zusammengefasst, verglichen und ein Fazit gezogen.
Sowohl der NCBH
3
-Komplex 28 als auch der NCBPh
3
-Komplex 30 liegen bei
Raumtemperatur im low-spin-Zustand vor, sodass an diesen keine Festkörper-
Untersuchungen durchgeführt wurden.
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4.3.1 [Fe(H
2
B(pz)2)2(Phenylazobipy)]−Komplexe
4.3.1.1 Suszeptibilitätsmessungen
In den Suszeptibilitätsmessungen werden deutliche Unterschiede im Spinübergangs-
verhalten zwischen dem [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplex mit dem 4-Phenylazobipyridin-
Liganden 21 (Abb. 4.3.1, links) und dem 5-Phenylazobipyridin-Liganden (Abb. 4.3.1,
rechts) sichtbar.
Abbildung 4.3.1: Suszeptibilitätsmessungen der [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(Phenylazobipy)]-Komplexe (21,
links).
Der Spinübergang des [Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)]-Komplexes (21) verläuft in
zwei Schritten. Bei 20 K liegt der Komplex im diamagnetischen low-spin-Zustand vor.
Dieser wandelt sich ab 100 K graduell in den high-spin-Zustand um, bis die Steigung
der Kurve bei 150 K geringfügig abnimmt. Ab 190 K verläuft die restliche Umwandlung
des verbliebenen low-spin-Anteils abrupt.
Für den Nachweis des LIESST-Eﬀektes wurde die Probe bei 20 K mit Licht einer Wel-
lenlänge von 510 nm für eine Stunde belichtet und im Anschluss das Licht ausgeschaltet.
Danach wurde die Probe mit einer Heizrate von 2 K/min aufgewärmt und beobachtet,
dass die Probe zu knapp 20 % in den metastabilen high-spin-Zustand überführt werden
konnte und dieser Zustand bis 43 K stabil ist. Ab 67 K besitzen die Aufwärm- und die
Abkühlkurve denselben Verlauf.
Ein zweistuﬁger Spinübergang wird bei der Suszeptibiltätsmessung des
[Fe(H
2
B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)]-Komplexes zwar nicht beobachtet, allerdings
enthält die Kurve eine 6 K-breite Hysterese, die um 95 K zentriert ist. Das Auftauchen
einer Hysterese deutet auf starke kooperative Wechselwirkungen hin. Der Spinübergang
verläuft eher abrupt innerhalb von knapp 20 K.
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An diesem System konnte auch der LIESST-Eﬀekt nachgewiesen werden. Dieser ist im
Vergleich zum [Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)]-Komplex (21) über einen größeren
Temperaturbereich stabil. Unter denselben Bedingungen konnte der metastabile high-
spin-Zustand bis zu knapp 40 % (bei 40 K) generiert werden. Ab 50 K beginnt das
System in den low-spin-Zustand zu relaxieren bis es bei 72 K wieder dem normalen
Verlauf entspricht.
Das Einführen der tert-Butyl-Gruppe in das 2,2’-Bipyridin-Grundgerüst hat einen zu-
sätzlichen Einﬂuss auf die Spinübergangskurve des Feststoﬀes (Abb. 4.3.2). Bei 5 K
liegt der Komplex 22 noch zu 33 % im high-spin-Zustand vor, sodass kein vollständi-
ger Spinübergang beobachtet werden kann. Zwischen 20 K und 80 K ist ein Plateau
im Spinübergang zu erkennen, bei dem sich die magnetische Suszeptibilität nur kaum
verändert. Bei 85 K wandelt sich die Probe in einem graduellen Verlauf in den high-
spin-Zustand um. Wie an dem Wert des Produktes von χMT sichtbar wird, ist der
Spinübergang bei 150 K noch nicht abgeschlossen.
Abbildung 4.3.2: Suszeptibilitätsmessung des [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(4 ’ −tBu−5−Phenylazobipy)]-
Komplexes (22). Rechts: Detaillierte Ansicht des Bereiches < 20 K.
Auch an dieser Probe konnte der LIESST-Eﬀekt nachgewiesen werden. Die Probe wurde
über einen Zeitraum von einer Stunde mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm bestrahlt
(Abb. 4.3.2, rechts, grüner Pfeil), da bei dieser Wellenlänge der größte Anteil an me-
tastabilem high-spin-Zustand generiert werden konnte. Die grüne Kurve in Abb. 4.3.2,
zeigt den Verlauf des LIESST-Verhaltens. Der metastabile high-spin-Zustand ist nahe-
zu während des gesamten Plateaus stabil. Ab 62 K beginnt die Relaxation des Systems
und bei 88 K stimmen die gemessenen Werte wieder mit den Werten der Aufwärm-
kurve überein. Darüber hinaus kann der metastabile high-spin Zustand durch abruptes
Kühlen eingefroren werden (Abb. 4.3.2, rot). Der Verlauf der Spinübergangskurve äh-
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nelt dem der belichteten Probe (Abb. 4.3.2, grün). Das „Einfangen“ des angeregten
Zustands durch Kühlen wurde auch schon an anderen Systemen nachgewiesen.
[26–29,144]
Dieses interessante Verhalten und der unvollständige Spinübergang lassen auf starke
kooperative Wechselwirkungen im Festkörper schließen. Der starre Molekülverbund im
Festkörper verhindert eine vollständige Umwandlung in den low-spin-Zustand, wie es
schon für andere [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexe gezeigt werden konnte.
[31,145]
4.3.1.2 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Für ein besseres Verständnis des stufenweisen Spinübergangs im Komplex
[Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)] (21) wurden im Bereich des Spinzustandswech-
sels Mößbauer-Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen. Das 80 K
Mößbauer-Spektrum enthält ein einzelnes Dublett mit einer Isomerieverschiebung von
0.46 mm/s und einer kleinen Quadrupolaufspaltung von 0.68 mm/s (Abb. 4.3.3, blau).
Dieses Dublett ist charakteristisch für eine Eisen(II)-low-spin-Spezies.
[146]
Ab einer
Temperatur von 100 K kommt ein neues Dublett mit einer Isomerieverschiebung von
1.26 mm/s und einer großen Quadrupolaufspaltung von 2.00 mm/s hinzu, welches mit
zunehmender Temperatur stetig intensiver wird (Abb. 4.3.3, rot). Dieses kann dem
high-spin-Zustand zugeordnet werden.
[146]
In Übereinstimmung mit der Suszeptibili-
tätsmessung (s. Abb. 4.3.1) erfolgt im Bereich von 190 bis 200 K eine nahezu vollstän-
dige Umwandlung des Komplexes 21 in den high-spin Zustand. Jedoch ist im 200 K
Spektrum ein asymmetrisches Resonanzsignal detektierbar (Tab. 4.2 **), welches auf
schnelle high-spin/low-spin Relaxationsprozesse hindeuten könnte.
[147–150]
Diese wurden
bereits im Komplex [Fe(HB(pz)3)2] beobachtet.
[151]
Zusätzlich nimmt die Intensität des
high-spin Signals aufgrund der Temperaturabhängigkeit des Debye-Waller-Faktors
mit zunehmender Temperatur ab.
[146]
Tabelle 4.2: Fitting-Parameter der Mößbauer-Spektren des Komplexe 21.
Temperatur [K] δIS [mm/s] ∆EQ [mm/s]
HS, LS* HS, LS*
80 0.46* 0.68*
100 1.26, 0.48* 2.00, 0.70*
145 1.15, 0.45* 2.00, 0.69*
190 1.08, 0.45* 1.98, 0.61*
200 1.05, 0.60** 2.05, 0.44**
300 0.99, 0.60** 1.82, 0.44**
66
4.3 Einfluss der Phenylazo-Einheit auf das Spincrossover-Verhalten im Festkörper
3
Abbildung 4.3.3: Mößbauer-Spektren des Komplexes [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(4−Phenylazobipy)] (21).
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Die Mößbauer-Spektren des Komplexes [Fe(H
2
B(pz)2)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)2]
(22) sind in Abb. 4.3.4 abgebildet. Bei 300 K ist ein Signal einer Eisen(II)-high-spin-
Spezies mit einer Isomerieverschiebung δIS von 0.98 mm/s und einer großen Quadrupo-
laufspaltung ∆EQ von 1.92 mm/s zu erkennen (Abb. 4.3.4, rot). Während des Abküh-
lens der Probe ist ab 100 K ein Dublett mit einer Isomerieverschiebung von 0.51 mm/s
und einer kleinen Quadrupolaufspaltung von 0.61 mm/s detektierbar (Abb. 4.3.4, blau).
Ein weiteres Abkühlen der Probe auf 80 K führt zu einer verringerten Intensität des
high-spin-Signals und einer Zunahme des low-spin-Signals.
Die Mößbauer-Spektren des Komplexes 22 bestätigen die Ergebnisse der SQUID-
Messungen. Die Umwandlung vom high-spin- in den low-spin-Zustand ist bei tiefen
Temperaturen nicht vollständig, sodass bei 80 K noch knapp über 50 % der Komplexmo-
leküle im high-spin-Zustand vorliegen. Anhand der Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilität ist zu erkennen, dass der Spinübergang im Bereich von 80 bis 150 K graduell
verläuft. Die Mößbauer-Spektren belegen dieses Verhalten, da im 150 K-Mößbauer-
Spektrum noch ein wenig intensives Signal des low-spin-Zustands detektierbar ist.
Die in Tab. 4.3 aufgeführten Fitting-Parameter der Mößbauer-Spektren des
Komplexes [Fe(H
2
B(pz)2)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)2] (22) für die Werte der
Isomerieverschiebung δIS und der elektrischen Quadrupolaufspaltung ∆EQ äh-
neln stark den Werten der von A. Bannwarth synthetisierten Verbindung
[Fe(H
2
B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)2].
[124]
Der Spinübergang ist in der hier beschriebe-
nen Verbindung 22 jedoch nicht vollständig. Dieses Verhalten kann also eindeutig auf
die Einführung der tert-Butyl-Gruppe zurückgeführt werden.
Tabelle 4.3: Fitting-Parameter der Mößbauer-Spektren des Komplexe 22.
Temperatur / K δIS [mm/s] HS,LS* ∆EQ [mm/s] HS,LS*
80 1.11, 0.49* 2.70, 0.64*
90 1.11, 0.49* 2.77, 0.62*
100 1.11, 0.49* 2.72, 0.62*
150 1.07, 0.51* 2.48, 0.61*
300 0.98 1.92
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Abbildung 4.3.4: Mößbauer-Spektren des [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(4 ’−tBu−5−Phenylazobipy)
2
]-
Komplexes (22).
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4.3.1.3 UV/Vis-Spektroskopie
Die Suszeptibilitätsmessungen, sowie die 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie an den
[Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexen 21 und 22 zeigten, den thermischen Spinübergang, der
in allen Fällen durch kooperative intermolekulare Eﬀekte geprägt wird. Zusätzlich wie-
sen die Belichtungsexperimente im SQUID-Magnetometer LIESST-Verhalten an beiden
Verbindungen nach.
Überraschenderweise konnte im SQUID-Magnetometer die Probe mittels Licht nicht
vollständig in den metastabilen high-spin-Zustand überführt werden. Dies könnte auf
eine schnelle Relaxation oder eine zu geringe Durchdringung der Probe mit der ge-
wählten Lichtquelle schließen. Um die Ursache der partiellen Anregung zu ergründen,
wurden LIESST-Experimente mithilfe der UV/Vis-Spektroskopie durchgeführt. Dazu
wurden die Komplexe zusammen mit KBr verrieben und zu einer optisch transparenten
Disk gepresst. Neben diesen KBr-Presslingen wurden die [Fe(H
2
B(pz)2)2(L)]-Komplexe
21 und 33 mittels Sublimation auf Quarzträger abgeschieden und als Filme im UV/Vis-
Experiment vermessen.
Zunächst wurde ein Raumtemperatur-Spektrum der Verbindung aufgenommen
(Abb. 4.3.5, rot). Im Anschluss wurde die Probe auf 4 K heruntergekühlt und ein
weiteres Spektrum gemessen (Abb. 4.3.5, blau). Um die Probe in den metastabilen
high-spin-Zustand zu überführen, wurde die Probe für zwei Minuten bestrahlt und er-
neut ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen (Abb. 4.3.5, grün). Die graufarbenen Spek-
tren zeigen die Relaxation der Komplexe vom metastabilen high-spin-Zustand in den
low-spin-Zustand.
Das low-spin-Spektrum des abgeschiedenen Films von Komplex
[Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)] (21) zeigt fünf Banden im Bereich von
200-1100 nm (Abb. 4.3.5, links oben). Die intensivste Absorptionsbande bei 329 nm ist
dem pi → pi*-Übergang des Phenylazobipyridin-Liganden zuzuordnen.
[152]
Die drei Ab-
sorptionsbanden im Bereich von 400-1000 nm resultieren aus MLCT-Übergängen.
[31,34]
Im KBr-Pressling sind neben der Doppelbande im Bereich von 350 nm zwei deutliche
Absorptionsbanden zu erkennen. Im Gegensatz zu dem UV/Vis-Spektrum im Film ist
der Fe→bipy-MLCT-Übergang im Bereich von 600-1000 nm durch eine Doppelbande
gekennzeichnet (Abb. 4.3.5, links unten).
Im Raumtemperatur-Spektrum des [Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)]-
Komplexes (21) ist nur die intensive Bande des pi → pi*-Übergangs des
4-Phenylazobipyridin-Liganden enthalten (Abb. 4.3.5, rot, links).
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Abbildung 4.3.5: UVVis-Spektren der Komplexe [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(4−Phenylazobipy)] (21, links)
und [Fe(H
2
B(pz)
2
)
2
(5−Phenylazobipy)] (33,rechts) im Film (oben) und im
KBr-Pressling (unten).
Nach einer zweiminütigen Belichtung der Probe mit 519 nm bei 4 K nimmt die In-
tensität aller MLCT-Banden signifikant ab, sodass der LIESST-Effekt sowohl im Film
als auch im KBr-Pressling nachgewiesen werden konnte (Abb. 4.3.5, grün, links). Die
graufarbenen Spektren zeigen die Relaxation des Systems in den low-spin-Zustand im
Temperaturbereich von 30-70 K.
Das Raumtemperatur UV/Vis-Spektrum des [Fe(H
2
B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)]-
Komplexes (33) weist im Film eine sehr intensive pi → pi*-Absorptionsbande des
5-Phenylazo-Liganden bei 353 nm auf (Abb. 4.3.5, rot, rechts oben). Neben dieser
Bande erscheinen noch zwei weitere weniger intensive Absorptionsbanden bei 450 nm
und bei 660 nm, die aus MLCT-Übergängen resultieren. Im KBr-Pressling sind die
MLCT-Übergänge von geringer Intensität (Abb. 4.3.5, rot, rechts unten).
Das Abkühlen der Probe auf 4 K und der daraus resultierende Spinübergang führt
zu einer Intensitätszunahme der MLCT-Übergänge und zu einer Verschiebung der
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Absorptionsbandenmaxima zu geringeren Energien. Durch einen Vergleich des In-
tensitätsverhältnisses zwischen dem pi → pi*-Übergang und dem Fe→bipy-MLCT-
Übergang in beiden [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen (21 , 33) kann be-
obachtet werden, dass der Fe→bipy-MLCT-Übergang vom Metallzentrum in den
4-Phenylazobipyridin-Liganden einen höheren Extinktionskoeﬃzienten aufweist als der
des 5-Phenylazobipyridin-Liganden.
Nachdem die Probe für zwei Minuten bei 4 K mit 519 nm belichtet wurde, war ei-
ne deutliche Abnahme der CT-Übergänge zu beobachten (Abb. 4.3.5, grün, rechts).
Somit konnte gezeigt werden, dass dieser Komplex sowohl im Film als auch im KBr-
Pressling LIESST-Verhalten aufweist. Bei 80 K stimmt das UV/Vis-Spektrum mit dem
4 K-Spektrum der unbelichteten Probe überein.
Die UV/Vis-Experimente an den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen bewiesen
an beiden Verbindungen den LIESST-Eﬀekt im KBr-Pressling und im über die Gaspha-
se abgeschiedenen Film. Der Übergang vom high-spin- in den low-spin-Zustand verur-
sacht eine deutliche Intensitätszunahme aller CT-Absorptionsbanden. Der metastabile
high-spin-Zustand ist in beiden Fällen über 60 K stabil. Die pi → pi*-Absorptionsbande
des jeweiligen Phenylazobipyridin-Liganden verändert sich im Laufe des Experimentes
nur kaum.
Die vorgestellten Ergebnisse zeigten, dass die Einführung eines Phenylazobipyridin-
Liganden in ein Spincrossover-System einen großen Einﬂuss auf das Spinüber-
gangsverhalten des Komplexes besitzt. Die Spinübergangskurven besaßen auf-
grund der Einführung einer Phenylazo-Einheit im Gegensatz zur Stammverbindung
[Fe(H2B(pz)2)2(bipy)]
[138]
Hystereseverhalten, einen zweistuﬁgen Spinübergang und
einen unvollständigen Spinübergang. Aus diesem Grund war es interessant, zu ana-
lysieren, welche Folgen die Einführung zweier Phenylazobipyridin-Liganden auf ein
Spincrossover-System besitzt.
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4.3.2 [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]−Komplexe
Im Gegensatz zu den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen (21,33) müssten die
[Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25, 24) einen Spinübergang bei höheren Tem-
peraturen aufweisen und somit für die Spinschaltung in Lösung bei Raumtemperatur
unter Ausnutzung des LD-LISC-Eﬀektes geeignet sein. Für die experimentelle Bestim-
mung der Spinübergangstemperatur T1/2, die im Folgenden vorgestellt werden, dienten
Messungen der magnetischen Suszeptibilität, die 57Fe-Mößbauer-, die UV/Vis- sowie
die Resonanz-Raman-Spektroskopie.
4.3.2.1 Suszeptibilitätsmessungen
In Kooperation mit dem Arbeitskreis von Prof. Dr. Winfried Plass konnte die magne-
tische Suszeptibilität der [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25, 24) im Bereich
von 5 - 400 K mithilfe eines SQUID-Magnetometers gemessen werden (Abb. 4.3.6).
Abbildung 4.3.6: Suszeptibilitätsmessung des [Fe(NCS)
2
(4−Phenylazobipy)
2
]-Komplexes
(25,links) und des [Fe(NCS)
2
(5−Phenylazobipy)
2
]-Komplexes (24,rechts).
Der Komplex [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) zeigt einen gradueller Spinüber-
gang, der ab 250 K beginnt und bei 400 K noch nicht abgeschlossen ist (Abb. 4.3.6,
links). Bei 400 K besitzt die Spinübergangskurve nur noch eine sehr geringe Steigung,
obwohl der Spinzustandswechsel bei dieser Temperatur in den high-spin-Zustand noch
nicht vollständig ist. Im Fall des Komplexes [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) liegt
ebenfalls ein gradueller Spinübergang vor, der um 295 K zentriert ist. Der Spinüber-
gang beginnt bei 200 K und ist bei 400 K nahezu abgeschlossen. Die Berechnung des
magnetischen Momentes µeff der Probe bei 400 K beträgt 5.12 B.M. Für ein Eisen(II)-
Ion im high-spin-Zustand wird ein gemessenes magnetisches Moment im Bereich von
5.10 B.M.-5.70 B.M. erwartet.
[12]
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Diese Proben wurden im SQUID-Magnetometer über einen Lichtwellenleiter bei kryo-
genen Temperaturen mit Licht einer Wellenlänge von 510 nm bestrahlt. Während
der Bestrahlung konnte eine geringe Zunahme des magnetischen Momentes der Pro-
be beobachtet werden. Der LIESST-Zustand war allerdings im Gegensatz zu den
[Fe(H
2
B(pz)2)2)(Phenylazobipy)]-Komplexen (21,33) nach dem Ausschalten der Licht-
quelle nicht stabil. Dies könnte bedeuten, dass die Relaxationszeiten des LIESST-
Zustands bei den [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexen (25,24) kürzer sind als bei
den [Fe(H
2
B(pz)2)2)(Phenylazobipy)]-Komplexen.
4.3.2.2 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Mithilfe der 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie sollte der Spinübergang in den
NCS-Komplexen (25,24) nachvollzogen werden. Auf der linken Seite der Abb.
4.3.7 sind die Mößbauer-Spektren des [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2]-Komplexes (25)
gezeigt, die bei 80 K und bei 300 K ein Dublett mit einer geringen Quadrupolaufspal-
tung von 0.48 mm/s aufweisen. Diese Mößbauerspektren sind charakteristisch für ein
Eisen(II)-Ion im low-spin-Zustand.
3
Abbildung 4.3.7: Mößbauer-Spektren des [Fe(NCS)
2
(4−Phenylazobipy)
2
]-Komplexes (25,
links) und des [Fe(NCS)
2
(5−Phenylazobipy)
2
]-Komplexes (24, rechts)).
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Auf der rechten Seite sind die Mößbauer-Spektren des Komplexes
[Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) in einem Temperaturbereich von 80 K bis
300 K gezeigt. Das 80 K-Spektrum zeigt ein leicht asymmetrisches Dublett mit einer
kleinen Quadrupolaufspaltung von 0.50 mm/s. Bei 300 K liegen sowohl ein Dublett
mit einer kleinen als auch ein Dublett mit einer großen Quadrupolaufspaltung von
1.97 mm/s vor. Aus der Suszeptibilitätsmessung geht hervor, dass der Spinübergang
bei 200 K beginnt und bei 300 K noch nicht abgeschlossen ist. Dieser Verlauf wird
durch die Mößbauer-Spektren teilweise wiedergegeben. Bei 250 K ist zwar noch kein
zusätzliches Dublett zu erkennen, allerdings scheint sich bei einer Geschwindigkeit
von -0.45 mm/s eine neue Spezies zu bilden. Bei 300 K ist es möglich, die geringe
Ausbildung einer Eisen(II)-high-spin-Spezies zu detektieren.
Dass in den 300 K-Mößbauer-Spektren der beiden Komplexe (25,24) die erwartete
high-spin-Spezies ausbleibt bzw. nur schwach zu erkennen ist, kann mit der Tempera-
turabhängigkeit des Debye-Waller-Faktors erklärt werden. Mit zunehmender Tempe-
ratur sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass die Absorption des γ-Quants durch die Probe
rückstoßfrei erfolgt, sodass die Probe nicht mehr in den angeregten Zustand überführt
werden kann.
[146]
Die Fitting-Parameter der Mößbauer Spektren sind in Tab. 4.4 aufgeführt.
Tabelle 4.4: Fitting-Parameter der Mößbauer-Spektren der Komplexe 25, 24.
Temperatur
Verbindung
Komplex 25 Komplex 24
[K] δIS [mm/s] ∆EQ [mm/s] δIS [mm/s] ∆EQ [mm/s]
300 0.32 0.48 0.30 0.50
1.06 1.97
250 0.38 0.50
200 0.38 0.50
80 0.38 0.48 0.42 0.50
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4.3.2.3 UV/Vis-Spektroskopie
Während der Belichtungsexperimente im SQUID-Magnetometer konnte für die
[Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24) keine metastabile Situation detek-
tiert werden. Jedoch wurde im Stammsystem [Fe(NCS)2(bipy)2] der LIESST-Eﬀekt
nachgewiesen
[40]
, sodass in einem Temperaturbereich von 4 bis 297 K UV/Vis-
spektroskopische Messungen durchgeführt wurden. Die Komplexe wurden zusammen
mit KBr verrieben und im Anschluss zu einer optisch transparenten Disk gepresst.
Vor dem Abkühlen der Probe auf 4 K wurde ein Spektrum bei Raumtemperatur auf-
genommen (Abb. 4.3.8, rot). Nach der Messung des 4 K-Spektrums (Abb. 4.3.8, blau)
wurde die Probe für 2 Minuten mit 519 nm belichtet, um diese in den metasta-
bilen high-spin-Zustand zu überführen, und ein weiteres Spektrum aufgenommen
(Abb. 4.3.8, grün). Die graufarbenen Spektren, die in einem Temperaturbereich von
30 - 80 K aufgenommen wurden, zeigen die Relaxation des Systems in den low-spin-
Zustand an. Abschließend wurde die Probe aufgetaut und erneut ein Raumtemperatur-
Spektrum aufgenommen, um überprüfen zu können, ob der Komplex während des Ex-
perimentes intakt geblieben ist.
2
Abbildung 4.3.8: UV/Vis-Spektren der Komplexe [Fe(NCS)
2
(4−Phenylazobipy)
2
] (25, links),
und [Fe(NCS)
2
(5−Phenylazobipy)
2
] (24, rechts) in einem KBr-Pressling.
Das UV/Vis-Spektrum des [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2]-Komplexes (25) im KBr-
Pressling weist zwei intensive Absorptionsbanden auf. Die intensivere Absorptionsban-
de bei 333 nm ist dem pi → pi*-Übergang des Phenylazobipyridin-Liganden
[152]
zuzu-
ordnen und die Absorptionsbande bei 697 nm resultiert aus einem Fe→bipy-MLCT-
Übergang
[9]
. Die Intensität dieses MLCT-Übergangs im Raumtemperatur-Spektrum
und die geringe Zunahme im 4 K-Spektrum deuten daraufhin, dass die Verbindung
schon bei Raumtemperatur zum Großteil im low-spin-Zustand vorliegt.
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Aus der Belichtung bei 4 K mit einer Wellenlänge von 519 nm resultiert eine Ab-
nahme des MLCT-Übergangs um 10 %, was auf den LIESST-Effekt hindeutet. Der
Komplex ist nun zum Teil im metastabilen high-spin-Zustand „eingefangen“. Die nur
geringe Intensitätsabnahme der Absorptionsbande könnte auf eine sehr schnelle Rela-
xation des Systems in den low-spin-Zustand hindeuten. Die sehr schnelle Relaxation
des Systems in den low-spin-Zustand würde auch die Beobachtung im Rahmen der
Suszeptibilitätsmessungen erklären. Das bei 70 K aufgenommene Spektrum entspricht
dem low-spin-Spektrum der unbelichteten Probe.
Die Intensität des pi → pi*-Übergangs des 4-Phenylazobipyridin-Liganden verändert
sich im Laufe des Belichtungsexperimentes kaum. Im high-spin-Zustand ist die Ab-
sorptionsbande dieses Übergangs geringfügig intensiver.
Im Gegensatz zum NCS-Komplex mit dem 4-Phenylazobipyridin-Liganden (25) ist der
Fe→bipy-MLCT-Übergang bei 699 nm im Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2]
(24) weniger intensiv (Abb. 4.3.8, rechts). Der pi → pi*-Übergang des
Phenylazobipyridin-Liganden befindet sich bei 348 nm und ist deutlich intensiver im
Vergleich zum MLCT-Übergang. Der MLCT-Übergang nimmt während des Abkühlens
von 297 K auf 4 K nur geringfügig an Intensität zu. Diese geringe Intensitätszunah-
me ist im Hinblick auf die Suszeptibilitätsmessung verwunderlich, da die Verbindung
sich in diesem Temperaturbereich schon zu über 50 % in den high-spin-Zustand um-
gewandelt hat. Die Belichtung der auf 4 K abgekühlten Probe führt zu einer geringen
Abnahme des MLCT-Übergangs, was ebenfalls auf den LIESST-Effekt hindeutet. Bei
70 K entspricht das gemessene UV/Vis-Spektrum dem 4 K-Spektrum der unbelichteten
Probe.
Der pi → pi*-Übergang des 5-Phenylazobipyridin-Liganden verändert sich im Laufe des
Belichtungsexperimentes kaum. Im high-spin-Zustand ist die Absorptionsbande dieses
Übergangs geringfügig intensiver.
Die Tieftemperatur-UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen beweisen das LIESST-
Verhalten beider [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe im KBr-Pressling. In den Un-
tersuchungen am Festkörper im SQUID-Magnetometer konnte dieses Verhalten nur
in Ansätzen nachgewiesen werden. Dies liegt vermutlich daran, dass die Zeitspanne
zwischen Belichtung und Messen im UV/Vis-Experiment deutlich geringer ist als im
SQUID-Magnetometer. Des Weiteren kann bei den SQUID-Experimenten nicht ge-
währleistet werden, dass das eingestrahlte Licht die Probe vollständig durchdringt.
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4.3.2.4 Resonanz-Raman-Spektroskopie
Neben der UV/Vis-Spektroskopie eignet sich auch die Schwingungsspektroskopie als
Untersuchungsmethode des thermischen Spincrossovers. Wie in Kapitel 2 beschrie-
ben, geht der Spinübergang vom low-spin- in den high-spin-Zustand mit einer Metall-
Ligand-Bindungs-Verlängerung von ∼0.2 Å einher, da die antibindenden eg-Orbitale
jeweils einfach besetzt werden.
[2,25]
Diese Änderung der Metall-Ligand-Bindungslängen
zwischen den beiden Spinzuständen kann mithilfe der Schwingungsspektroskopie un-
tersucht werden. Die Schwingungen der Metall-Ligand-Bindungseinheit werden durch
Strahlung des fernen Infrarot-Energiebereiches angeregt (FIR, 500-100 cm-1). So liegen
die Fe-N(bipy)-Schwingungsbanden des Stammsystems [Fe(NCS)2(bipy)2] bei 393.0 cm
-1
bzw. bei 374.7 cm-1 im low-spin-Zustand und bei 235 cm-1 im high-spin-Zustand.
[35–37]
Für Komplexe, die z. B. einen Isothiocyanat- oder Isoselenocyanat-Liganden enthal-
ten, dient die C=N-Streckschwingung des koordinierten Coliganden ebenfalls als IR-
aktive Sonde für die Bestimmung des Spinzustands. Im low-spin-Zustand befindet
sich diese im Bereich von 2120-2100 cm-1 und im Bereich von 2070-2060 cm-1 für
den high-spin-Zustand.
[9,33,39]
Entgegen der Erwartung, dass sich die C=N-Bindung
bei einer Verkürzung der Fe-N-Bindung im low-spin Zustand verlängert, erscheint
die C=N-Schwingungsbande des low-spin-Zustands bei höheren Energien als im high-
spin Zustand. Dieses Verhalten ist darin begründet, dass bei tiefen Temperaturen die
pi-Rückbindung in die pi*-Orbitale der Arylliganden so stark ist, dass sogar Elektro-
nendichte aus den pi*-Orbitalen des NCS-Liganden abgezogen wird. Daraus resultiert
eine Stärkung der C=N-Bindung im low-spin-Zustand im Vergleich zum high-spin-
Zustand, da sich im high-spin-Zustand mehr Elektronendichte in den pi*-Orbitalen des
NCS-Liganden befindet.
[38–41]
Diese Besonderheit der isothiocyanathaltigen Spincrossover-Komplexe wurde dazu
genutzt in einem temperaturabhängigen Resonanz-Raman-Experiment, das Spin-
übergangsverhalten der NCS-Komplexe 25 und 24 unter stetiger Anregung durch
einen Laser zu untersuchen. Dazu wurde von beiden [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-
Komplexen (25,24) eine KBr-Disk gepresst und im Temperaturbereich von 30-295 K
Resonanz-Raman-Spektren aufgenommen. Bei Raumtemperatur wurde zunächst eine
Übersichtsmessung durchgeführt, um die am besten geeignete Anregungswellenlänge
zu bestimmen. Im Anschluss wurde die Probe heruntergekühlt und im Wellenzahlen-
bereich von 2425-1725 cm-1 Resonanz-Raman-Spektren aufgenommen. Da das Gerät
nicht mit einem Thermostaten ausgestattet ist, wurde während des Auftauens der Pro-
be nach einer bestimmten Zeit ein Spektrum gemessen (Abb. 4.3.9).
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Abbildung 4.3.9: Temperaturabhängige Resonanz-Raman-Spektroskopie an den Komple-
xen [Fe(NCS)
2
(4 −Phenylazobipy)
2
] (25, links, λexc = 514 nm), und
[Fe(NCS)
2
(5 −Phenylazobipy)
2
] (24, rechts, λexc = 488 nm) in KBr.
Für die temperaturabhängige Messung der Resonanz-Raman-Spektren des
[Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2]-Komplexes (25) wurde eine Anregungswellenlänge
von 514 nm gewählt. Nach dem Abkühlen der Probe auf 40 K wurde alle 200 Sekunden
ein Raman-Spektrum aufgenommen. Im Wellenzahlenbereich von 2130-2030 cm-1
kann der Spinübergang inklusive LIESST-Eﬀekt anhand der C=N-Streckschwingung
verfolgt werden.
Bei 40 K (Abb. 4.3.9, 1. blaues Spektrum, links) sind sowohl eine Schwingungsbande
bei ∼2100 cm-1, die dem low-spin-Zustand zuzuordnen ist, als auch bei ∼2070 cm-1
zu erkennen. Die Bande bei 2077 cm-1 deutet auf den durch die Anregungswellen-
länge populierten metastabilen high-spin-Zustand hin. Jedoch wird nicht die gesamte
Probe vollständig in den high-spin-Zustand überführt, da auch bei 2107 cm-1 eine Ban-
de der C=N-Streckschwingung erscheint. Im Temperaturbereich von 40-100 K ist bei
2077 cm-1 nur noch eine sehr schwache high-spin-Schwingungsbande zu erkennen, da
der LIESST-Zustand bei diesen Temperaturen nicht mehr stabil ist und das System in
den low-spin-Zustand relaxiert. Im Temperaturbereich von 110-250 K liegt die Probe
ausschließlich im low-spin-Zustand vor. Ab 260 K verliert die Schwingungsbande des
low-spin-Zustands bei ∼2100 cm-1 an Intensität und bei 2077 cm-1 wird die high-spin-
Schwingungsbande des Isothiocyanat-Coliganden sichtbar. Bei 300 K (Abb. 4.3.9, rot,
links) ist schon eine deutliche high-spin-Absorptionsbande im Spektrum zu erkennen,
dennoch liegt die Probe hauptsächlich im low-spin-Zustand vor.
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Das Resonanz-Raman-Experiment bestätigt sowohl den aus den magnetischen Suszep-
tibilitätsmessungen erhaltenen Spinübergangsverlauf als auch das LIESST-Verhalten,
das nur im UV/Vis-Experiment gezeigt werden konnte.
Im Fall des Komplexes [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) wurde eine Anregungs-
wellenlänge von 488 nm verwendet, um Resonanz-Raman-Spektren temperaturab-
hängig im Bereich von 42-280 K aufzunehmen. Nach dem Abkühlen der Probe auf
42 K wurde alle 100 Sekunden ein Raman-Spektrum aufgenommen. Wie an der C=N-
Streckschwingung des Isothiocyanat-Liganden zu erkennen ist, zeigt die Probe neben
dem thermischen Spinübergang zusätzlich LIESST-Verhalten.
Im blauen Spektrum bei 42 K in Abb. 4.3.9 (rechts) ist eine intensive high-spin-Bande
bei 2066 cm-1 zu erkennen. Im Temperaturbereich von 42-70 K ist der LIESST-Zustand
stabil, das System relaxiert allerdings teilweise in den low-spin-Zustand, wie an der
schwachen Schwingungsbande im Raman-Spektrum bei 2119 cm-1 festzustellen ist. Ab
einer Temperatur von 117 K besitzt die low-spin-Bande eine deutlich größere Intensität
und nimmt weiter bis 155 K zu. Bis 194 K bleibt das Intensitätsverhältnis zwischen
der Absorptionsbande bei 2119 cm-1 und der Schwingungsbande bei 2066 cm-1 kon-
stant. Ab 205 K nimmt die Intensität der high-spin-Bande kontinuierlich zu, sodass im
Temperaturbereich von 280-284 K die Intensität der high-spin-Bande im Vergleich zur
low-spin-Bande deutlich größer ist.
Auch dieses Resonanz-Raman-Experiment steht im Einklang mit der Suszeptibilitäts-
messung des Komplexes. Es konnte gezeigt werden, dass bei 284 K über 50 % der Mo-
leküle in den high-spin-Zustand übergegangen sind. Des Weiteren scheint der LIESST-
Zustand in diesem Komplex 24 über einen größeren Temperaturbereich stabil zu sein
als im Komplex [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25).
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4.3.3 Diskussion der Spinübergangseigenschaften der
synthetisierten Spincrossover-Komplexe
Durch die vorangegangen Experimente konnte gezeigt werden, dass die Einführung
der Phenylazo-Einheit in zwei unterschiedlichen Spincrossover-Komplexen einen großen
Einﬂuss auf das Spinübergangsverhalten der jeweiligen Verbindung besitzt. Diese Än-
derung kann auf zwei Aspekte zurückgeführt werden:
1. Änderung des Spinübergangverlaufes aufgrund eines
veränderten Kooperativitätsgrades im Festkörper
2. Änderung der Spinübergangstemperatur aufgrund
unterschiedlicher Ligandenfeldstärke
Unter Betrachtung des ersten aufgeführten Punktes ist es auﬀällig,
dass der Spinübergang in den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen
(21,33) aufgrund der Phenylazo-substituierten Bipyridin-Liganden einen
unterschiedlichen Verlauf annimmt. Der Spinübergang im Komplex
[Fe(H2B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)] (21) erfolgt stufenweise, wohingegen der Spin-
übergang im Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] (33) mit einer 6 K-breiten
Hysterese abläuft.
Ein Spinübergang, der in zwei Schritten erfolgt, resultiert in der Regel aus einer „anti-
ferromagnetischen Kopplung“ zwischen der low-spin- und der entstehenden high-spin-
Spezies.
[2]
Durch die Einführung der Phenylazo-Gruppe wird der Festkörperverbund
ﬂexibler und die Kooperativität wird verringert.
[153–155]
Dadurch ist es möglich, dass
eines von zwei benachbarten Molekülen im high-spin Zustand und das andere low-spin
Zustand vorliegt (Spinübergangsverlauf aus Abb. 4.3.1, rechts, im Bereich von 20 bis
190 K). Im Fall einer solchen Situation wird von „weichen“ short-range“- Wechselwir-
kungen gesprochen. Der zweite Schritt des Spinübergangs verläuft durch „long-range“-
Wechselwirkungen abrupt und deuten auf einen hohen Grad an Kooperativität hin
(Spinübergangsverlauf aus Abb. 4.3.1, rechts, im Bereich von 190 bis 200 K).
Der Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] (33) besitzt im Gegensatz zur
Stammverbindung eine 6 K-breite Hysterese. Dies lässt auf eine Erhöhung der inter-
molekularen Wechselwirkung / Kooperativität schließen.
Die Spinübergangstemperatur T1/2 der Stammverbindung [Fe(H2B(pz)2)2(bipy)] be-
trägt im Feststoﬀ 160 K.
[138]
Dieser Wert unterscheidet sich von beiden Spinübergang-
stemperaturen der synthetisierten Komplexe. Die Phenylazo-Einheit besitzt einen elek-
tronenziehenden Eﬀekt, sodass die σ-Donorstärke des Liganden herabgesetzt wird. Die
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Substitution in 4-Position führt zu einer Erweiterung des konjugierten pi-Systems und
somit zu einer Verbesserung der pi-Akzeptor-Eigenschaft des Liganden. Diese beiden
Eﬀekte gleichen sich nahezu aus, sodass der stufenweise Spinübergang in Komplex 21
um die Spinübergangstemperatur der Stammverbindung zentriert ist.
Im Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] (33) ist der Spinübergang um 95 K
zentriert und ﬁndet somit bei deutlich niedrigeren Temperaturen statt. Die Verrin-
gerung der Spinübergangstemperatur im Komplex 33 kann mit der Verringerung der
σ-Donorstärke durch den -I -Eﬀekt der Phenylazoeinheit erklärt werden. Im Gegen-
satz zur 4-Position führt die Substitution in 5-Position nicht zu einer Verbesserung der
pi-Akzeptor-Eigenschaft.
Entgegen der Erwartung, dass die Einführung einer tert-Butylgruppe im Kom-
plex 22 die intermolekularen Wechselwirkungen verhindert, wurde der vollständi-
ge Spinübergang in den low-spin Zustand unterdrückt. Das Packungsdiagramm der
[Fe(H2B(pz)2)2(L)]-Komplexe wird durch den Liganden L bestimmt, indem die Ligan-
den L ineinander „verﬂochten“ sind.
[31,145]
Im Fall des Komplexes 22 verhindert die
tert-Butylgruppe eine vollständige Umwandlung in den low-spin Zustand, da diese als
intermolekularer „Enterhaken“ fungiert und somit die molekulare Bewegung (Volumen-
abnahme) während des Spinübergangs in den low-spin-Zustand blockiert.
Im Rahmen der Belichtungsexperimente im SQUID-Magnetometer konnte für beide
Komplexe eine unterschiedliche Stabilität des metastabilen Zustandes festgestellt wer-
den.
Basierend auf den Arbeiten von E. Buhks et al.
[156]
untersuchte A. Hauser u.a. die
Kinetik der high-spin→low-spin Relaxationsprozesse. Ein Grundprinzip dieser Unter-
suchungen stellt das „inverse energy-gap“-Gesetz dar.
[157]
Dieses besagt, dass die Tun-
nelrate kHL von dem metastabilen high-spin-Zustand in den low-spin-Zustand durch die
Energiediﬀerenz ∆EHL zwischen dem low-spin- und dem high-spin-Zustand bestimmt
wird. Je größer der Wert für ∆EHL ist, desto größer ist der Wert der Tunnelrate kHL.
Mithilfe der Spinübergangstemperatur T1/2 kann zwar keine exakte Aussage über die
Energiediﬀerenz ∆EHL getroﬀen werden, jedoch gibt der Wert von T1/2 eine Tendenz für
∆EHL an: Mit zunehmender Spinübergangstemperatur steigt auch die Energiediﬀerenz
zwischen den beiden Spinzuständen.
Der lichtinduzierte metastabile high-spin-Zustand ist im Komplex
[Fe(H2B(pz)2)2(5−Phenylazobipy)] (33) über einen größeren Temperaturbereich
stabil als im Komplex 21 mit dem 4-Phenylazobipyridin-Liganden. Gemäß dem „inver-
se energy-gap“-Gesetz bedeutet dies, dass die Energiediﬀerenz ∆EHL zwischen dem low-
spin- und dem high-spin-Zustand im Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)] (21)
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größer ist. Daher kann auch aus den Ergebnissen der Belichtungsexperimente geschlos-
sen werden, dass der 4-Phenylazo-Bipyridin-Ligand (2) ein stärkeres Ligandenfeld
erzeugt als der 5-Phenylazobipyridin-Ligand.
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilität an den [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-
Komplexen (25,24) zeigen, dass sich die Spinübergangseigenschaften durch
die Einführung der Phenylazobipyridin-Liganden im Vergleich zur Stamm-
verbindung [Fe(NCS)2(bipy)2]
[9,16]
zu höheren Temepraturen verschiebt und
der Spinzustandswechsel graduell verläuft. Der Spinübergang im Komplex
[Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) beginnt bei 250 K und ist bei 400 K noch
nicht abgeschlossen. Die Untersuchungen an den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-
Komplexen zeigten, dass der 4-Phenylazobipyridin-Ligand einen stufenweisen
Spinübergang erzeugt. Das kann auch für den entsprechenden NCS-Komplex 25
angenommen werden, sodass im Temperaturbereich von 5 bis 400 K nur die graduelle
Umwandlung in den high-spin Zustand erfolgt (Vgl. Abb. 4.3.1, links) und erst bei
Temperaturen über 400 K der abrupte Spinübergang stattﬁndet.
Auch im Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) ist die Spinübergangstempe-
ratur im Vergleich zur Stammverbindung [Fe(NCS)2(bipy)2] zu höheren Temperaturen
verschoben. Allerdings ist die Umwandlung in den high-spin-Zustand bei 400 K nahezu
abgeschlossen. Wie auch bereits an den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)] (33,21) ge-
zeigt werden konnte, resultiert der graduelle Verlauf des Spinübergangs im Vergleich zur
Stammverbindung aus der Erhöhung der Flexibilität durch Einführung der Phenylazo-
Einheit.
[153–155]
Dadurch kann aber nicht die Verschiebung von T1/2 zu höheren Tem-
peraturen erklärt werden. Untersuchungen an [Fe(NCS)2(α−diimin)2]-Komplexen zeig-
ten, dass das Packungsdiagramm durch zwei Arten von Wechselwirkungen bestimmt
ist
[153]
: Zum einen die pi-pi-Wechselwirkungen zwischen den Diimin-Liganden und zum
anderen eine Art von „Donor-Akzeptor“-Wechselwirkungen zwischen dem Schwefel-
atom des NCS-Liganden und zwei Kohlenstoﬀatomen des elektronenarmen Diimin-
Liganden. Die Einführung der Phenylazo-Einheit verringert die Elektronendichte im
Bipyridin-Liganden und somit wird die „Donor-Akzeptor“-Wechselwirkung verstärkt.
Diese Zunahme der intermolekularen Wechselwirkungen stabilisiert den low-spin Zu-
stand, da eine Volumenzunahme des Komplexmoleküls während des Spinübergangs in
den high-spin Zustand erschwert wird.
Die Belichtungsexperimente im SQUID-Magnetometer an den
[Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexen (25,24) wurden unter denselben Bedingungen
durchgeführt wie die Belichtungsexperimente an den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-
Komplexen (21,33). Im Gegensatz zu den Belichtungsexperimenten an den Komple-
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xen (21,33) konnte im Fall der [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24) der
LIESST-Eﬀekt nicht nachgewiesen werden, sodass für diese Komplexe eine schnellere
Relaxation in den low-spin-Zustand angenommen werden muss. Diese Beobachtung
entspricht dem „inverse energy-gap“-Gesetz, da beide NCS-Komplexe aufgrund
der höheren Spinübergangstemperatur eine größere Energiediﬀerenz ∆EHL als die
H2B(pz)2-Komplexe besitzen.
Die UV/Vis-Spektroskopie an den [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen (21,33)
stützte die Ergebnisse aus den Messungen der magnetischen Suszeptibilität. Sowohl im
KBr-Pressling als auch im über die Gasphase abgeschiedenen Film konnte das LIESST-
Verhalten in beiden Komplexen nachgewiesen werden. Anhand der Intensitätsänderung
der Fe→bipy-MLCT-Bande konnte festgestellt werden, dass, im Gegensatz zu den Mes-
sungen im SQUID-Magnetometer, im KBr-Pressling bzw. im Film deutlich mehr Kom-
plexmoleküle in den metastabilen high-spin-Zustand überführt werden konnten. Die-
ses Resultat zeigt, dass die Probe im SQUID-Magnetometer nicht vollständig von der
Lichtquelle durchdrungen wurde.
Darüber hinaus wurde in den UV/Vis-Spektren ein Intensitätsunterschied der
Fe→Phenylazobipy-MLCT-Absorptionsbande deutlich, die im Vergleich zum
Stammsystem um 130 nm zu geringeren Energien verschoben ist. Die Ab-
sorptionsbande des MLCT-Übergangs im Bereich von 600-950 nm ist beim
[Fe(H2B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)]-Komplex (21) intensiver als die Absorptions-
bande des Komplexes (33) mit dem 5-Phenylazobipyridin-Liganden.
Die einzige Größe, die die Intensität eines elektronischen Übergangs beeinﬂusst,
ist die elektrische Dipol-Wechselwirkung bzw. die Ladungsübertragung während des
Übergangs.
[12]
Im Vergleich der beiden Phenylazobipyridin-Liganden muss daher der
Ladungsübertrag vom Eisen(II)-Ion in das 4-Phenylazobipyridin größer sein, als vom
Metallzentrum in das 5-Phenylazobipyridin. Wie zuvor erwähnt, führt die Funktio-
nalisierung des 2,2’-Bipyridins in 4-Position, im Gegensatz zur Funktionalisierung in
5-Position, zu einer Erweiterung des konjugierten pi-Elektronensystems des Liganden.
Daher kann der 4-Phenylazobipyridin-Ligand mehr Elektronendichte vom Metallzen-
trum aufnehmen als der 5-Phenylazobipyridin-Ligand. Aus diesem Unterschied des
pi-Akzeptorcharakters resultiert die unterschiedliche Intensität des Fe→bipy-MLCT-
Übergangs.
Anhand der Aufnahme der elektronischen Absorptionsspektren der
[Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24) bei unterschiedlichen Temperatu-
ren konnte sowohl der thermische Spincrossover als auch das LIESST-Verhalten beider
Verbindungen im KBr-Pressling gezeigt werden. Dass das LIESST-Verhalten im
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SQUID-Magnetometer nicht nachgewiesen werden konnte, ist auf die unterschiedlich
lange Zeitspanne zwischen der Belichtung und der jeweiligen Messung zurückzu-
führen. Denn gemäß dem „inverse energy-gap“-Gesetz läuft die Relaxation vom
metastabilen high-spin-Zustand in den low-spin Zustand bei Verbindungen mit hohen
Spinübergangstemperaturen sehr schnell ab.
Die Untersuchungen an den [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexen (25,24) mit-
tels der UV/Vis-Spektroskopie zeigten im Gegensatz zu den Beobachtungen aus
den magnetischen Suszeptibilitätsmessungen den LIESST-Eﬀekt. Da der Komplex
[Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) bei Raumtemperatur zu einem Großteil im low-
spin-Zustand vorliegt, kann während des Abkühlens der Probe keine große Intensitäts-
änderung des MLCT-Übergangs beobachtet werden. Zusätzlich wird aus den UV/Vis-
Spektren des [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2]-Komplexes (24) ersichtlich, dass der
Fe→bipy-MLCT-Übergang vom Metallzentrum in den 5-Phenylazobipyridin-Liganden
aus den genannten Gründen keine großen Extinktionskoeﬃzienten aufweist, da die In-
tensitätsänderung während des fortgeschrittenen Spinübergangs nur sehr gering ist.
Für beide NCS-Komplexe (25,24) ist der Fe→Phenylazobipy-MLCT-Übergang im Ver-
gleich zum Stammsystem
[9]
um ca. 100 nm zu geringeren Energien verschoben.
Die Komplexe mit zwei photoschaltbaren Liganden wiesen im SQUID-Experiment kei-
nen lichtinduzierten metastabilen high-spin-Zustand auf. Jedoch konnte das LIESST-
Verhalten im UV/Vis-Experiment nachgewiesen werden, sodass noch eine weitere Spek-
troskopiemethode gewählt wurde, bei der die Probe unter stetiger Belichtung vermes-
sen werden konnte. Dazu eignete sich die Resonanz-Raman-Spektroskopie, bei der von
einem KBr-Pressling der jeweiligen Probe in unterschiedlichen Temperaturbereichen
Schwingungsspektren unter Lichtanregung durch einen Laser aufgenommen wurden.
Die Ergebnisse aus der Schwingungsspektroskopie bestätigten die Resultate aus der
UV/Vis-Spektroskopie, sodass eindeutig das LIESST-Verhalten beider NCS-Komplexe
nachgewiesen werden konnte.
Die durchgeführten Untersuchungen des Spincrossover-Verhaltens an den
[Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexen (21,33) mit einem Phenylazobipyridin-
Liganden und an den [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexen (25,24) mit zwei
photoschaltbaren Liganden zeigten, dass die Einführung der Phenylazoeinheit sowohl
die Spinübergangstemperatur als auch die kooperativen Eigenschaften im Fest-
körper ändert. Alle experimentellen Beobachtungen stehen im Einklang mit dem
„inverse energy-gap“-Gesetz.
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4.4 Versuche zur Spinschaltung in Lösung
Bevor die Resultate der neuen Verbindungen in diesem Kapitel diskutiert werden, folgt
zunächst eine Kurzdarstellung der bislang im Arbeitskreis von Prof. Dr. F. Tuczek
untersuchten Übergangsmetallkomplexe für die Spinschaltung in Lösung.
Erste Versuche zur Spinschaltung in Lösung wurden in Zusammenarbeit mit A. Bann-
warth an den Eisen(III)-Spincrossover-Verbindungen [Fe(salten)(phenazpy)]+ (phe-
nazpy= 3/4-(Phenylazo)pyridin) durchgeführt (s. Abb. 4.4.1).
[152]
[Fe(salten)(L)]+-
Systeme mit photoschaltbaren Styrylverbindungen an der sechsten Koordinations-
stelle wurden bereits von den Arbeitsgruppen um M.-L. Boillot
[158]
und Y. Ma-
eda
[159]
auf LD-LISC-Verhalten hin untersucht. Da Azoverbindungen im Vergleich
zu den Styrylverbindungen als die besseren Photoschalter aufgrund des Ausblei-
bens photochemischer Nebenreaktionen
[73,74]
gelten, wurden an der sechsten Koor-
dinationsstelle des Eisen(III)-Zentrums das 3- bzw. 4-Phenylazopyridin koordiniert,
da es in der Literatur bekannt ist, dass die Koordination eines Pyridin-Liganden an
[Fe(salten)(L)]+-Systeme zur Bildung von Spincrossover-Komplexen führt.
[160]
Mittels
UV/Vis-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass sowohl der freie als auch der
koordinierte (Phenylazo)pyridin-Ligand reversibel mittels Licht unterschiedlicher Wel-
lenlänge geschaltet werden kann. Der Einﬂuss der photoinduzierten Isomerisierung auf
das magnetische Moment des Metallzentrums wurde in NMR-Experimenten nach der
Evans-Methode
[50]
untersucht. Die unbelichtete Probe wies ein großes magnetisches
Moment auf, das auf ein Eisen(III)-Ion im high-spin-Zustand schließen lässt. Da nach
Belichtung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm das magnetische Mo-
ment der Probe entgegen der Erwartung abnahm, wurde die Bildung eines µ-hydroxo-
Komplexes nach Dekoordination des photoschaltbaren Liganden vermutet. In einem
µ-hydroxo-Komplex koppeln die beiden Metallzentrum antiferromagnetisch
[161]
, wor-
aus eine Abnahme des magnetischen Momentes resultiert.
Um die Bildung des zweikernigen Komplexes zu vermeiden, wurden in einer zwei-
ten Messung nach der Evans-Methode
[50]
trockene, deuterierte Lösungsmittel und ein
zehnfacher Überschuss an photoschaltbarem Liganden eingesetzt. Nach dem Belichten
der Probe mit einer Wellenlänge von 365 nm wurde keine bzw. eine sehr geringe Ände-
rung des magnetischen Momentes festgestellt, sodass gezeigt werden konnte, dass die
Isomerisierung des photoschaltbaren Liganden das magnetische Moment des Metall-
zentrums in diesem Komplex nicht beeinﬂusst.
Zusätzlich zu den experimentellen Ergebnissen wurden von A. Bannwarth
und W. Thimm für jedes Isomer mit unterschiedlichen Funktionalen und dem
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TZVP-Basissatz
[162]
die elektronischen Grundzustände und die freie Standardreakti-
onsenthalpie ∆G0 bzw. die Diﬀerenzen der Standardreaktionsenthalpie zwischen dem
trans- und dem cis-Isomer ∆(∆G0
cis−trans
) berechnet. Die DFT-Rechnungen unterstütz-
ten das Experiment und zeigten ebenfalls, dass die Isomerisierung des Liganden nur
einen sehr geringen Einﬂuss auf das magnetische Moment besitzt.
[152]
Abbildung 4.4.1: [Fe(salten)(phenazpy)]+ (links), [Fe(5−Phenylazobipy)3]
2+ (rechts).
Ein Schalter zeichnet sich im Allgemeinen durch zwei ansteuerbare Stellungen aus,
AN und AUS (s. Kapitel 2.5). Neben deutlichen Unterschieden im optischen Absorp-
tionsspektrum während des Spinübergangs ändert sich auch das magnetische Moment
des Komplexes. Unter Betrachtung der magnetischen Eigenschaften wäre ein diama-
gnetischer Komplex ausgeschaltet und eine paramagnetische Verbindung eingeschal-
tet. Nach dieser Betrachtung ist ein magnetisch ausgeschalteter Komplex mit einem
Eisen(III)-Komplex nicht zu realisieren, sodass der Fokus der zukünftigen Forschung
auf Eisen(II)-Systemen liegen sollte. Aus den Untersuchungen an den [Fe(salten)(L)]+-
Systemen ging hervor, dass die Isomerisierung eines photoschaltbaren Liganden keinen
großen Einﬂuss auf das magnetische Moment einer Probe besitzt, sodass mindestens
zwei photoschaltbare Liganden an ein Metallzentrum koordiniert werden sollten.
Im Rahmen ihrer Bachelorarbeit synthetisierte H. Brandenburg den homoleptischen
Komplex [Fe(5−Phenylazobipy)3](BF4)2 ausgehend von [Fe(H2O)6](BF4)2 in Aceton
(Abb. 4.4.1, rechts).
[95,163]
Wie erwartet, lag der Komplex bis 300 K im diamagnetischen
low-spin-Zustand vor. Im Rahmen eines Evans-Experimentes in Toluol-d8 wurde die
Verbindung auf LD-LISC-Verhalten hin untersucht. Aufgrund der schlechten Löslich-
keit der Verbindung in Toluol wurde die Probe in situ mithilfe von NaBArF4 umgesalzt
und im Anschluss ein Evans-Experiment durchgeführt. Vor und nach der Belichtung
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mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm konnte keine Verschiebung der beiden TMS-
Signale detektiert werden, sodass das von den drei 5-Phenylazobipyridin-Liganden (1)
erzeugte Ligandenfeld zu stark war, um einen Spinübergang durch die Isomerisierung
der Liganden in die cis-Konﬁguration zu induzieren.
Diese Ergebnisse führten dazu, einen photoschaltbaren Phenylazobipyridin-Liganden
durch zwei Liganden zu ersetzen, die ein schwächeres Ligandenfeld erzeugen. Zusätzlich
war das Ziel, neutrale Komplexe zu erhalten, da diese in der Regel besser in unpolaren
Lösungsmitteln, wie z. B. Toluol, löslich sind. Des Weiteren durften die verwendeten
Coliganden das erzeugte Ligandenfeld nicht zu stark verringern, da es sich um eine
Spincrossover-Verbindung mit einer Übergangstemparatur leicht über Raumtemperatur
handeln muss (Vgl. Abb. 4.0.1).
Abbildung 4.4.2: UV/Vis-Schaltexperiment an [Fe(NCS)
2
(5−Phenylazobipy)
2
] (24)
in Dichlormethan.
Zunächst wurde das Schaltverhalten des Komplexes
[Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) untersucht. Wie in Kapitel 4.3 gezeigt, be-
saß dieser NCS-Komplex eine Spinübergangstemperatur von 295 K und war somit
nahezu ideal für die Spinschaltung in Lösung bei Raumtemperatur. Da sich die-
ser Komplex nur in chlorierten Lösungsmitteln löste, wurde ein Schaltexperiment
in Dichlormethan durchgeführt, bei dem der Isomerisierungsprozess mithilfe der
UV/Vis-Spektroskopie verfolgt wurde (Abb. 4.4.2).
Im schwarzen Spektrum der unbelichteten Probe ist sowohl der pi → pi*-Übergang
bei 346 nm als auch der n → pi*-Übergang des 5-Phenylazobipyridins (1) bei 438 nm
enthalten. Zwischen 600 bis 750 nm ist eine schwache Absorptionsbande des Fe→bipy-
MLCT-Übergangs detektierbar. Da nach einer Belichtungszeit von 30 Minuten noch
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keine deutliche Abnahme der pi → pi*-Absorptionsbande zu erkennen war, wurde die
Probe für weitere 30 Minuten belichtet. Dabei verfärbte sich die zuvor grüne Lösung
rötlich. Die Absorptionsbande des pi → pi*-Übergangs verliert stark an Intensität, wo-
hingegen die n → pi*-Absorptionsbande intensiver wird. Des Weiteren ist die Bande
des Fe→bipy-MLCT-Übergangs nicht mehr detektierbar. Nach einer 30-minütigen Be-
lichtung mit 440 nm wurde ein weiteres UV-Spektrum aufgenommen, das in blau dar-
gestellt ist. Die Lösung behielt die rötliche Färbung. Da eine neue Absorptionsbande
bei 323 nm erscheint und keine Absorptionsbande im Bereich zwischen 600 bis 700 nm
zu erkennen ist, weist daraufhin, dass sich der Komplex durch die Belichtung zersetzt
hat.
Diese Dekomposition des Komplexes wurde auf das Dichlormethan zurückgeführt, da
dieses unter UV-Belichtung hochreaktive Chlorradikale generieren kann
[136]
, die den
Komplex angreifen. Die [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (24, 25) waren jedoch
nur in chlorierten Lösungsmitteln löslich, sodass diese für die Spinschaltung in Lösung
aufgrund ihrer Löslichkeitseigenschaften nicht geeignet waren.
Das Design mit zwei photoschaltbaren Liganden und zwei monoanionischen Coliganden
wurde zum einen aus synthetischen Gründen und zum anderen aufgrund der optimalen
Spinübergangstemperatur beibehalten. Im Hinblick auf die Synthese der neuen Kom-
plexe war es zunächst einfacher, die Coliganden zu ersetzen, als am photoschaltbaren
Liganden weitere funktionelle Gruppen einzuführen. Daher sollte zunächst überprüft
werden, ob die Verwendung neuer Coliganden ausreicht, um die Löslichkeit der Kom-
plexe in Toluol zu ermöglichen, ohne das Ligandenfeld zu schwächen.
Die neuen Coliganden sollten durch die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen
oder pi−pi-Wechselwirkungen die Löslichkeit der Komplexe erhöhen. Das Trihydridocya-
noborat (NCBH
3
) und das Triphenylcyanoborat (NCBPh
3
) erfüllten die aufgestellten
Anforderungen bezüglich der Steigerung der Löslichkeit. Letzteres musste zuvor aus
einer Schmelzreaktion zwischen Triphenylboran (34) und Natriumcyanid (35) synthe-
tisiert werden.
[143]
Die synthetisierten Komplexe mit dem Trihydridocyanoborat-Coliganden wiesen ein
verbessertes Löslichkeitsverhalten in polaren Lösungsmitteln, wie z. B. Acetonitril, auf.
Da Acetonitril allerdings ein koordinierendes Lösungsmittel ist, könnte dieses während
der Belichtung die beiden monoanionischen Coliganden verdrängen. Diese Substitution
würde zu einer paramagnetischen Verbindung führen.
Um diese Art von Nebenreaktionen zu vermeiden, sollte die Löslichkeit weiter verbes-
sert werden. Dazu wurde das Triphenylcyanoborat als Coligand eingesetzt. Als pho-
toschaltbarer Ligand wurde sich auf das 4-Phenylazobipyridin (2) konzentriert, da
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der Unterschied in der Ligandenfeldstärke beider Isomere für diesen Liganden grö-
ßer sein sollte. Die Elektronen sind im Falle des 4-Phenylazobipyridin (2) über einen
größeren Bereich delokalisiert als im 5-Phenylazobipyridin (1), sodass durch die Iso-
merisierung in die cis-Konﬁguration die pi-Akzeptor-Eigenschaft des Liganden deut-
lich verringert und somit auch die Ligandenfeldstärke geringer sein sollte. Die Ver-
wendung der Triphenylcyanoborate als Coliganden hatte den Eﬀekt, dass der Kom-
plex [Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipyridin)] (30) schwach in Toluol löslich war, sodass
ein Schaltexperiment erfolgen konnte, bei dem der Isomerisierungsprozess mithilfe der
UV/Vis-Spektroskopie analysiert werden konnte (Abb. 4.4.3).
Abbildung 4.4.3: UV/Vis-Schaltexperiment an [Fe(NCBPh
3
)
2
(4−Phenylazobipy)
2
] (30)
in Toluol.
Das Spektrum der unbelichteten Probe besitzt drei intensive Absorptionsbanden im
Bereich von 200 nm bis 800 nm. Die intensivste der drei Absorptionsbanden ist dem
pi → pi*-Übergang des 4-Phenylazobipyridins zuzuordnen. Bei 457 nm und 621 nm be-
ﬁnden sich MLCT-Übergänge des Eisen(II)-Ions in das Phenylazobipyridin. Eine ein-
stündige Belichtung mit 365 nm führt zu einer Intensitätsabnahme aller drei Banden.
Die Abnahme der Intensität der MLCT-Bande in Zusammenhang mit der Abnahme
der pi-pi*-Bande könnte auf einen Spinübergang vom low-spin- in den high-spin-Zustand
und somit auf LD-LISC- Verhalten hindeuten. Im Anschluss wurde die Probe für eine
Stunde mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm bestrahlt. Es konnte keine Verände-
rung im erhaltenen Spektrum zu dem Spektrum der Belichtung mit 365 nm detektiert
werden. Der erhaltene Zustand ist demzufolge photochemisch irreversibel.
Da das trans-Isomer der Phenylazobipyridine das thermodynamisch stabilere Isomer
ist, wurde untersucht, ob eine thermische Relaxation der Probe unter Lichtausschluss
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stattﬁndet. Das UV-Spektrum nach 64 Stunden zeigt neben einer Zunahme der pi → pi*-
Absorptionsbande um 35 % ebenfalls eine Zunahme des MLCT-Übergangs bei 621 nm
um ca. 17 %. Auch nach geraumer Zeit veränderte sich das Absorptionsspektrum der
Probe nicht mehr (Abb. 4.4.3). Dieses Schaltexperiment deutete auf einen photoin-
duzierten Spinübergang hin, der weder photochemisch zurückgeschaltet werden konnte
noch thermisch reversibel war. Zusätzlich ist interessant, dass der 4-Phenylazobipyridin-
Ligand nur zu 35 % in die trans-Konﬁguration relaxiert, da dieser in den Schaltex-
perimenten des freien Liganden um einen wesentlich größeren Anteil wieder in das
thermodynamisch stabilere Isomer überführt werden konnte.
Der Komplex [Fe(NCBPh3)2(4−Phenylazobipy)2] (30) verhielt sich in Bezug auf die
Belichtung mit 365 nm im UV/Vis-Experiment wie erwartet, sodass nun mittels
der NMR-Methode nach Evans
[50]
der Einﬂuss der photoinduzierten Isomerisierung
der Phenylazobipyridin-Liganden auf das magnetische Moment des Komplexes in Lö-
sung untersucht werden sollte. Im NMR-Experiment nach der Evans-Methode (Ka-
pitel 2.2.3.2) wird aus der Verschiebung zweier Referenzsignale, wie z. B. TMS, das
magnetische Moment der Probe berechnet. Der Shift der beiden Referenzsignale ist von
der Komplex-Konzentration abhängig. Bei einer zu gering konzentrierten Lösung wird
das Referenzsignal (VLsg= 100 µL) von dem Referenz Probensignal (VLsg= 500 µL)
überdeckt, sodass trotz einer paramagnetischen Probe keine Verschiebung ermittelt
werden kann.
Die Löslichkeit des [Fe(NCBPh3)2(4−Phenylazobipy)2]-Komplexes (30) in Toluol war
zu gering, um mit diesem System ein Evans-Experiment in Toluol durchzuführen.
Als geeignete Position für eine zusätzliche Funktionalisierung des Phenylazobipyrid-
ins, um die Löslichkeit des Komplexes in Toluol zu steigern, stellte sich die 4’-Position
heraus. Das Ziel der Funktionalisierung war, die Unterbindung intermolekularer Wech-
selwirkungen, sodass das Einführen einer tert-Butylgruppe in dieser Position den ge-
wünschten Eﬀekt erzielen sollte. Durch die Entwicklung der neuen Syntheseroute war es
möglich, in einer konvergenten dreistuﬁgen Synthese die tert-Butyl-funktionalisierten
Phenylazobipyridin-Liganden (36) zu synthetisieren. Da durch die Verwendung des
Triphenylcyanoborats (29) das bestmögliche Löslichkeitsverhalten beobachtet werden
konnte, wurden die Komplexe [Fe(NCBPh3)2(4 ’−
tBu−n−Phenylazobipy)2] (31,32)
synthetisiert und auf deren Löslichkeitsverhalten hin untersucht.
Die Funktionalisierung steigerte die Löslichkeit, sodass beide Komplexe mit den tert-
Butylfunktionalisierten Phenylazobipyridin-Liganden in Toluol löslich waren. Zunächst
wurde der photoinduzierte Isomerisierungsprozess in einem UV/Vis-Experiment ver-
folgt (Abb. 4.4.4).
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2
Abbildung 4.4.4: UV/Vis-Schaltexperiment an [Fe(NCBPh
3
)
2
(4 ’−tBu−n−Phenylazobipy)
2
]:
31 (links), 32 (rechts) in Toluol.
Das unbelichtete Spektrum des [Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipy)2]-
Komplexes (31) (Abb. 4.4.4, links) beinhaltet die Absorptionsbande des
pi → pi*-Übergangs des 4’-tBu-4-Phenylazobipyridins bei 330 nm und bei 621 nm die
Absorptionsbande des MLCT-Übergangs aus den d-Orbitalen des Eisen(II)-Ions in
die pi*-Orbitale des Phenylazobipyridins. Eine einstündige Belichtung des Komplexes
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer Abnahme der Intensität der
pi → pi*-Bande und einer gleichzeitigen Abnahme des MLCT-Übergangs. Wie im
Belichtungsexperiment an dem Komplex [Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipy)2] (30)
veränderte sich das Absorptionsspektrum nach einer Belichtung mit 440 nm nicht. Das
UV/Vis-Spektrum nach vier Tagen unter Lichtausschluss zeigt eine partielle Relaxa-
tion des Phenylazobipyridins in die trans-Konfiguration sowie des MLCT-Übergangs.
Das UV/Vis-Spektrum des [Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)2]-
Komplexes (32) (Abb. 4.4.4, rechts) weist eine intensive pi → pi* - Absorptionsbande
bei 352 nm und eine schwache Absorbanz bei 601 nm auf, welche dem MLCT-Übergang
zuzuordnen ist. Nach einer einstündigen Belichtung der Probe mit 365 nm nimmt
die pi → pi*-Absorptionsbande geringfügig ab. Bei 450 nm steigt die Absorbanz und
die Absorptionsbande des MLCT-Übergangs verliert an Intensität. Eine Bestrahlung
der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm führt nur zu einer sehr geringen
Zunahme des pi → pi* - Übergangs. Die übrigen Banden verändern sich nicht. Das
UV/Vis-Spektrum der Probe nach vier Tagen unter Lichtausschluss zeigt eine nahezu
vollständige Relaxation des pi → pi*-Übergangs und eine geringfügige Zunahme im
Bereich des MLCT-Absorptionsbande.
92
4.4 Versuche zur Spinschaltung in Lösung
Da die Löslichkeit der neuen Eisen(II)-Komplexe durch die Funktionalisierungen ent-
scheidend erhöht werden konnte, war es möglich, an diesen NMR-Experimente nach der
Evans-Methode in Toluol-d8 durchzuführen. Die Ergebnisse der Evans-Experimente
sind in Tab. 4.5 aufgeführt.
Tabelle 4.5: Evans-Messungen an den Komplexen [Fe(NCBPh
3
)
2
(4 ’−tBu−4−Phenylazobipy)
2
]
(31) und [Fe(NCBPh
3
)
2
(4 ’−tBu−5−Phenylazobipy)
2
] (32).
Komplex
Lösungs-
mittel
Konz.
[mmol/L]
Evans-Shift
unbelichtet
2 h
@ 365 nm
1 h
@ 440 nm
31 Toluol 1.77
8.5 Hz
∼= 1.7 B.M.
5.8 Hz
∼= 0.8 B.M.
(6.3 Hz
∼= 1.0 B.M.)*
31
xs. Azoligand
Toluol 1.03
3.5 Hz
∼= 0.9 B.M.
1.6 Hz
∼= diamagn.
1.2 Hz
∼= diamagn.
32
xs. NaNCBPh
3
CH
3
CN 1.71
13 Hz
∼= 2.6 B.M.
4.0 Hz
∼= diamagn.
4.0 Hz
∼= diamagn.
Im ersten Evans-Experiment wurde von dem Komplex
[Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipyridin)2] (31) eine Lösung in Toluol-d8
(1 % TMS als Referenz) mit einer Konzentration von 1.77 mmol/L hergestellt und
ein 1H-NMR-Spektrum aufgenommen. Aus der Verschiebung zwischen dem Proben-
Referenzsignal und dem Insert-Referenzsignal konnte ein magnetisches Moment von
1.7 B.M. bestimmt werden (s. Kapitel 2.2.3.2). Im Anschluss wurde die Probe für
zwei Stunden mit 365 nm belichtet und erneut ein 1H-NMR-Spektrum gemessen. Das
magnetische Moment der Probe nahm entgegen der Erwartungen um 0.9 B.M. ab.
Eine Belichtung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm erzielte keine
Veränderung des magnetischen Momentes der Probe. Daher wurde die Probe über
Nacht unter Lichtausschluss gelagert und am nächsten Tag vermessen (*). Nach einer
thermischen Relaxation über Nacht wies die Probe ein magnetisches Moment von
1.0 B.M. auf. Aufgrund der schnellen Relaxation einer paramagnetischen Probe im
NMR-Experiment verbreitern sich alle Signale.
[164]
Die Referenzsignale besitzen eine
Halbwertsbreite von ca. 0.5 Hz, sodass die geringe Zunahme des magnetischen Momen-
tes nach der Relaxation auf Messungenauigkeiten im Rahmen der Messbedingungen
zurückzuführen sein könnte.
Aus dem ersten Evans-Experiment wurden überraschende Ergebnisse erhalten. Zum
einen besitzt die Probe im unbelichteten Zustand im Gegensatz zum Festkörper in
Lösung ein magnetisches Moment und zum anderen nimmt das magnetische Mo-
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ment nach der Belichtung mit 365 nm ab. Das Vorhandensein einer paramagnetischen
Spezies im Ausgangszustand könnte eventuell auf eine partielle Dekomposition des
Komplexes zurückzuführen sein, sodass im zweiten Evans-Experiment am Komplex
[Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipyridin)2] (31) in Toluol-d8 ein Überschuss an
photoschaltbarem Liganden eingesetzt wurde, um die Koordination dieses zu gewähr-
leisten.
Der Vergleich zwischen den unbelichteten Proben des ersten und des zweiten Evans-
Experimentes zeigt, dass das magnetische Moment der zweiten Probe im Ausgangszu-
stand um 0.8 B.M. geringer ist als das der ersten Probe. Die zweistündige Belichtung
der Probe mit 365 nm führt wie im ersten Experiment zu einer Abnahme des ma-
gnetischen Momentes. Die Verschiebung der beiden Referenzsignale ist so gering, dass
die Probe als diamagnetisch bezeichnet werden kann. Eine Belichtung der Probe mit
440 nm veränderte das magnetische Moment der Probe nicht weiter.
Da ein Überschuss an photoschaltbarem Liganden die Abnahme des magnetischen
Momentes nicht verhinderte, sollte im dritten Evans-Experiment ein Überschuss an
dem Natriumsalz des Triphenylcyanoborats (29) eingesetzt werden, damit die ste-
tige Koordination der NCBPh
3
-Coliganden gewährleistet ist. Das Natriumsalz des
Triphenylcyanoborats (29) ist nicht in Toluol löslich, sodass für dieses Belichtungs-
experiment das polarere Lösungsmittel Acetonitril eingesetzt wurde. Aus vorange-
gangenen UV/Vis-Experimenten stellte sich heraus, dass die photoinduzierte Iso-
merisierung des koordinierten 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin-Liganden (17) am Kom-
plex [Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipyridin)2] (32) in Acetonitril in höhe-
ren Ausbeuten abläuft als die des 4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-Liganden (16). Da-
her wurde im dritten Evans-Experiment versucht, LD-LISC-Verhalten am Komplex
[Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipyridin)2] (32) in Acetonitril-d3 nachzuweisen.
Im Vergleich zu den beiden vorangegangen Evans-Experimenten besitzt der Komplex
[Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipyridin)2] (32) mit 2.6 B.M. das größte magne-
tische Moment im Ausgangszustand. Nach einer zweistündigen Bestrahlung der Probe
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm nimmt das magnetische Moment der Probe so
stark ab, dass diese im diamagnetischen Zustand vorliegt. Dieser Zustand blieb nach
der Bestrahlung mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm erhalten.
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Aus diesen Experimenten geht hervor, dass weder der Einsatz eines Überschusses an
photoschaltbarem Liganden noch an Coligand eine Abnahme des magnetischen Mo-
mentes verhinderte. Diese Abnahme führt zu der Annahme, dass der Komplex nach
der Isomerisierung des photoschaltbaren Liganden durch eine Belichtung mit 365 nm
nicht mehr intakt ist.
Der Komplex [Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipyridin)2] (31) zeigt im UV/Vis-
Experiment sowohl eine Abnahme des pi-pi*-Übergangs des Phenylazobipyridin-
Liganden als auch eine Abnahme des Fe→bipy-MLCT-Übergangs. Die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen nach Evans
[50]
zeigten aber, dass diese
Abnahme keine Zunahme des magnetischen Momentes zur Folge hatte und somit
kein Spinübergang in den high-spin-Zustand induziert werden konnte. Selbst nach
mehreren Tagen konnte der Ausgangszustand im UV/Vis-Spektrum durch thermische
Relaxation nicht wieder erhalten werden. Aus den genannten Gründen wird eine
Dekomposition des Komplexes während der Belichtung angenommen. Die NCBPh
3
-
Coliganden koordinieren nur schwach an das Metallzentrum und könnten daher
durch die Belichtung dekoordinieren. Im darauﬀolgenden Schritt könnte die in die
cis-Konﬁguration überführte Azoeinheit mit den freien Elektronenpaaren der beiden
Stickstoﬀatome koordinieren. Dadurch können Koordinationspolymere entstehen,
bei denen der Phenylazobipyridin-Ligand an ein Metallzentrum mit den Pyridindo-
noratomen und an ein zweites mit der Azoeinheit koordiniert (Abb. 4.4.5). Durch
die Koordination der in die cis-Konﬁguration überführten Azoeinheit kann dieses
Molekül nicht mehr in das trans-Isomer relaxieren. Aus diesem Grund besitzt die
Absorptionsbande des pi-pi*-Übergangs im Spektrum nach der thermischen Relaxation
eine geringere Intensität als die Absorptionsbande im Ausgangszustand. Darüber
hinaus ist der in die cis-Konﬁguration überführte Ligand ein schwächerer pi-Akzeptor,
sodass der Ladungsübertrag vom Metallzentrum in die pi*-Orbitale des Liganden
geringer ist und somit die Intensität des MLCT-Übergangs abnimmt.
Diese Dekomposition und die anschließende Bildung solcher Koordinationspolyme-
re könnte auch im Komplex [Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipyridin)2] (32)
stattﬁnden. Die Untersuchungen der Spincrossover-Eigenschaften der Komplexe im
Festkörper zeigten, dass der 5-Phenylazobipyridin-Ligand ein eher schwaches Ligan-
denfeld erzeugt. Daher könnte es bei diesem Komplex zusätzlich zur Dekoordination
des photoschaltbaren Phenylazo-Bipyridin-Liganden kommen und im Anschluss unter
Lichtausschluss zur Bildung des diamagnetischen, homoleptischen Komplexes mit drei
Phenylazobipyridin-Liganden.
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Abbildung 4.4.5: Mögliche Dekomposition der Komplexe 31 und 32 nach Belichtung mit 365 nm.
Für die Realisierung des LD-LISC-Eﬀektes an den neuen Spincrossover-Komplexen
wurde daher eine neue Strategie entwickelt. Die Löslichkeit der Komplexe konnte durch
die Verwendung der NCBPh
3
-Coliganden und die Einführung einer tert-Butylgruppe
in das 2,2’-Bipyridin-Grundgerüst gesteigert werden, sodass die Komplexe in Toluol
löslich waren. Allerdings waren diese Komplexe in Lösung nicht photostabil, sodass
sich die Komplexe während der Belichtung irreversibel zersetzten und das magnetische
Moment der Probe abnahm.
Der Zerfall der synthetisierten Komplexe unter Belichtung konnte aufgrund der Photo-
labilität der Liganden in Lösung nicht verhindert werden. Die Triphenylcyanoborat-
Liganden wurden in Lösung vermutlich während der Belichtung verdrängt. Aus
sterischen Gründen sollten die Isothiocyanat-Coliganden in Lösung stärker an
das Metallzentrum koordinieren. Die Synthese der Komplexe mit den tert-Butyl-
funktionalisierten Phenylazobipyridin-Liganden und zwei Isothiocyanat-Coliganden
war nicht erfolgreich. Demzufolge musste versucht werden, reversibles LD-LISC-
Verhalten an den Komplexen [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2] (25,24) in einem anderen
Medium nachzuweisen. Im Festkörper bzw. im KBr-Pressling konnte bei dem Kom-
plex [Fe(H
2
B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)] (21) keine lichtinduzierte Isomerisierung des
Phenylazobipyridin-Liganden beobachtet werden. Der Grund für dieses Verhalten ist,
dass sich die Moleküle in direkter Nachbarschaft zueinander beﬁnden, sodass der
Phenylazobipyridin-Ligand keinen Platz besitzt, um in die cis-Konﬁguration zu iso-
merisieren. Um den nötigen Platz für die Isomerisierung zu gewährleisten, muss die
Verbindung verdünnt in ein geeignetes Medium eingebettet werden. Dieses sollte eine
gewisse Flexibilität aufweisen und die Präparation sollte einfach durchführbar sein.
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4.5 Versuche zur Spinschaltung in einer
Polymethylmethacrylat-Matrix
Das Ziel der Verdünnung von Spincrossover-Komplexen in nicht-magnetische Substan-
zen/Materialien ist es, die intermolekularen kooperativen Wechselwirkungen der Kom-
plexe zu unterdrücken bzw. zu reduzieren.
[2]
Eine Möglichkeit, Spincrossover-Komplexe
unter Erhalt ihrer magnetischen Eigenschaften verdünnt in ein Medium einzubetten,
ist es, Polymerﬁlme dieser Komplexe herzustellen. Sowohl der thermische Spinüber-
gang als auch der LIESST-Eﬀekt an Spincrossover-Komplexen konnte bereits Ende der
Achtzigerjahre in Polyvinylacetat (PVAc) und in Naﬁon nachgewiesen werden.
[165]
Zu
einem ähnlichen Zeitpunkt konnte die reversible Photoisomerisierung von Azobenzo-
len in Polycarbonat-Filmen bei unterschiedlichen Temperaturen gezeigt werden.
[166]
Im
Jahr 2009 schließlich konnte der LD-LISC-Eﬀekt an dem Komplex [Fe(NCSe)2(stpy)4]
in einer Polymethylmethacrylat-Matrix (PMMA) demonstriert werden.
[93]
Aufgrund dieser literaturbekannten Experimente wurde PMMA als geeignete Polymer-
matrix gewählt, um den LD-LISC-Eﬀekt an den synthetisierten Komplexen mittels der
UV/Vis-Spektroskopie nachzuweisen. Das Ziel dieser Experimente war es, eine Dekom-
position der Komplexe während der Belichtung zu vermeiden und die Änderung der
Fe→bipy-MLCT-Absorptionsbande nach der Isomerisierung des Phenylazobipyridin-
Liganden zu beobachten.
Analog zu Novio et al.
[167]
wurde eine 15 % PMMA-Lösung in Dichlormethan unter
Inertgasbedingungen hergestellt. Im Anschluss wurden die jeweiligen Komplexe in ein
Tablettenröhrchen eingewogen und mit einem Milliliter der PMMA-Lösung versetzt.
Die Lösung wurde durchmischt und im Anschluss für zehn Minuten stehen gelassen,
um eine eventuelle Blasenbildung während des Aushärtens zu vermeiden. Danach wur-
den 200 µL der Komplex-Lösung mit einer Messpipette in einen O-Ring überführt. Die
Glasplatte, auf der der O-Ring platziert war, wurde mit einer Petrischale abgedeckt, da-
mit das Dichlormethan gleichmäßig verdampfen konnte. Die über Nacht ausgehärteten
Komplex-Polymerﬁlme konnten daraufhin UV/Vis-spektroskopisch untersucht werden.
Als Referenzprobe wurde ein reiner PMMA-Film verwendet.
In Abb. 4.5.1 (links) ist das UV/Vis-Spektrum des Komplexes
[Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) in PMMA gezeigt. Das Spektrum der un-
belichteten Probe weist den pi → pi*-Übergang des Phenylazobipyridin-Liganden
bei 327 nm auf und der Fe→bipy-MLCT-Übergang erscheint im Bereich von
550-800 nm (Abb. 4.5.1 (links), schwarz). Eine einstündige Belichtung der Probe
mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer geringfügigen Abnahme der
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pi-pi*-Absorptionsbande und zu einer Intensitätszunahme im Bereich von 450 nm,
die dem n→ pi*-Übergang des Phenylazobipyridin-Liganden zugewiesen werden
kann (Abb. 4.5.1 (links), rot). Die Intensität der MLCT-Absorptionsbande nimmt
geringfügig ab.
4
Abbildung 4.5.1: Schaltexperimente der Komplexe 25 (links) und 24 (rechts) in einer PMMA-
Matrix.
Die geringe Intensitätsabnahme der Absorptionsbande des pi → pi*-Übergangs im Ver-
gleich zu den vorangegangen Schaltexperimenten in Lösung könnte auf zwei unter-
schiedliche Aspekte zurückzuführen sein: Entweder die Polymermatrix ist zu starr,
sodass der Ligand an der Photoisomerisierung gehindert wird oder der koordinierte
cis-4-Phenylazobipyridin-Ligand (2) besitzt eine sehr geringe thermische Halbwerts-
zeit. Hinsichtlich des letztgenannten Faktors wurde nach zehn Minuten ein weiteres
Spektrum aufgenommen. Das Spektrum der Probe nach einer zehnminütigen Warte-
zeit zeigt bezüglich des pi → pi*-Übergangs eine nahezu vollständige Relaxation in den
Ausgangszustand (Abb. 4.5.1 (links), cyan). Anhand dieses Experimentes muss eine
sehr geringe Halbwertszeit für das koordinierte cis-4-Phenylazobipyridin (2) angenom-
men werden.
Das UV/Vis-Spektrum der unbelichteten Probe des [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2]-
Komplexes (24) zeigt im Wesentlichen den intensiven pi → pi*-Übergang des
5-Phenylazobipyridins (1). Bei 440 nm ist eine wenig intensive Bande zu erken-
nen, die dem n → pi*-Übergang des Azoliganden zuzuordnen ist. Im Bereich von
550-750 nm erscheint eine schwache Bande, die aus dem Fe→bipy-MLCT-Übergang
resultiert (Abb. 4.5.1 (rechts), schwarz). Nach der Belichtung der Probe mit Licht einer
Wellenlänge von 365 nm nimmt die Intensität des pi-pi*-Übergangs ab und die Absorp-
tionsbande des n → pi*-Übergangs nimmt geringfügig zu. Die Intensität der MLCT-
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Absorptionsbande verändert sich nicht (Abb. 4.5.1 (rechts), rot). Durch eine einstündi-
ge Belichtung der Probe mit 440 nm nimmt die Intensität der pi-pi*-Absorptionsbande
wieder zu und die Absorptionsbande bei 440 nm verliert an Intensität. Dieses Photoi-
somerisierungsverhalten während des Belichtens deutet auf ein reversibles Schalten des
5-Phenylazobipyridin-Liganden (1) hin. Die MLCT-Absorptionsbande verändert sich
während des Schaltexperimentes nicht.
Der Komplex 24 wurde als grünes Pulver erhalten. Bei der Probenpräparation des
Polymerﬁlmes verfärbte sich die Lösung des Komplexes nach einer Stunde von grün
nach rot, sodass eine mögliche Dekomposition des Komplexes angenommen werden
muss. Es könnte also sein, dass im Rahmen des zuvor beschriebenen Schaltexperimentes
nur der freie Azoligand reversibel geschaltet werden konnte. Die Ligandenfeldstärke
des Liganden ist durch die Einführung der Phenylazo-Einheit geschwächt, sodass der
Komplex in Lösung sehr instabil sein könnte.
Aus den Schaltexperimenten in der Polymermatrix ging hervor, dass das koordinierte
cis-4-Phenylazobipyridin eine sehr kurze thermische Halbwertszeit besitzen könnte und
der Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) in Folge einer Dekoordination des
photoschaltbaren Liganden während bzw. vor dem Schaltexperiment dekomponiert.
Um diese Ergebnisse besser deuten zu können, war es notwendig, das Schaltverhal-
ten der koordinierten Liganden genauer zu untersuchen. Dazu wurden diamagnetische
Eisen(II)-Komplexe mit nur einem photoschaltbaren Phenylazobipyridin-Liganden be-
nötigt. Durch die Synthese solcher Komplexe wäre es möglich, das Schaltverhalten der
koordinierten Liganden in Lösung mittels der 1H-NMR-Spektroskopie zu untersuchen.
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4.6 Eisen(II)-low-spin-Verbindungen mit
Phenylazo-Bipyridin-Liganden
Im vorangegangenen Kapitel wurde versucht, an den neuen Eisen(II)-Komplexen den
LD-LISC-Eﬀekt nachzuweisen. Mittels UV/Vis-Spektroskopie konnte gezeigt werden,
dass es möglich ist, den photoschaltbaren Liganden am Eisen(II)-Zentrum mittels Licht
der Wellenlänge von 365 nm in die cis-Konﬁguration zu überführen. Allerdings konnte
weder bei den UV/Vis-Messungen noch bei den Evans-Experimenten der Isomerisie-
rungsvorgang quantiﬁziert werden, da alle Proben schon im Ausgangszustand leicht pa-
ramagnetisch waren. Da davon auszugehen ist, dass die Koordination an das Eisen(II)-
Zentrum das Schaltverhalten der Phenylazo-Bipyridine beeinﬂusst, war es von großem
Interesse, diamagnetische Komplexe mit den neuen photoschaltbaren Liganden zu syn-
thetisieren und den Schaltvorgang mittels NMR-Spektroskopie zu verfolgen.
Es wurde nach einem stabilen, photochemisch inerten Ligandengerüst gesucht, das mit
Eisen(II) diamagnetische Komplexe bildet und zwei cis-ständige Koordinationsstellen
für die Phenylazo-2,2’-Bipyridine freilässt. Der methylierte Pyridinophan-Ligand (37)
erfüllt all diese Anforderungen, sodass Eisen(II)-Komplexe mit diesem Liganden die
Zielverbindungen dieses Projektes darstellten.
Abbildung 4.6.1: links: Methylierter Pyridinophan-Ligand (37), rechts: Zielverbindungen.
Pyridinophan-Moleküle sind zwölfgliedrige Makrozyklen, die aufgrund des ma-
krozyklischen Eﬀektes
[12,168]
äußerst stabile Komplexe bilden können. Das Amin-
Stickstoﬀdonoratom des Pyridinophan-Liganden 37 kann mit unterschiedlichen Al-
kylresten, wie z. B. tert-Butyl, funktionalisiert werden. Allerdings ist der tert-Butyl-
funktionalisierte Pyridinophan-Ligand aus sterischen Gründen ein schwächerer Ligand
als das methylierte Analogon, sodass die Koordination eines Bipyridin-Liganden an ein
Eisen(II)-Zentrum mit dem tert-Butyl-Pyridinophan-Liganden zu einer Spincrossover-
Verbindung führt.
[169]
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Eisen(II)-Komplexe, die neben dem methylierten Pyridinophan-Liganden einen
Phenylazo-Bipyridin-Liganden enthalten, sollten bei Raumtemperatur im diamagneti-
schen low-spin-Zustand vorliegen, sodass eine Quantiﬁzierung der Photoisomerisierung
mittels 1H-NMR-Spektroskopie möglich sein sollte.
4.6.1 Ligandensynthese
Die dreistuﬁge Synthese der Pyridinophan-Liganden wurde in den Achtzigerjahren von
Pappalardo
[170]
bzw. Lehn
[171]
beschrieben. Krüger von der Technischen Univer-
sität Kaiserslautern untersuchte zuvor sowohl unterschiedliche Makrozyklen als auch
verschiedene Übergangsmetallkomplexe mit den Pyridinophan-Liganden.
[169,172–177]
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Abbildung 4.6.2: Ligandensynthese des methylierten Pyridinophanliganden 37
[170,171]
.
Das 2,6-(Dibromomethyl)-Pyridin (38) wurde im ersten Syntheseschritt zunächst trop-
fenweise mit einem Äquivalent Natriumtosylamid versetzt und in DMF bei 80°C erhitzt.
Nach einer Stunde wurde das zweite Äquivalent Natriumtosylamid in fester Form hin-
zugegeben und der Ansatz für weitere sechs Stunden erhitzt.
[170]
Aus kommerziellen
Gründen wurde die Synthese mit der bromierten Ausgangsverbindung 38 durchgeführt.
Im ersten Reaktionsschritt, dem Ringschluss, ﬁndet als unerwünschte Nebenreakti-
on die Bildung des 18-gliedrigen Makrozyklus mit drei Pyridineinheiten statt.
[170]
Aus
diesem Grund wäre der Einsatz des chlorierten 2,6-Methylpyridins als Edukt für die
Ringschlussreaktion geeigneter. Die im Vergleich zu Brom schlechtere Abgangsgruppe
Chlor würde die Bildung größerere Makrozyklen vermindern.
Nach einer säulenchromatographischen Aufreinigung wird der tosylierte Makrozy-
klus 39 erhalten. Durch das Erhitzen in konz. Schwefelsäure wird das als Schutz-
gruppe eingesetzte Tosylat abgespalten und nach einer basischen Aufarbeitung wird
das entschützte Pyridinophan (40) erhalten. Die Methylierung der Verbindung
40 erfolgt durch Ameisensäure und Formaldehyd in einer Leuckart-Wallach-
Reaktion. Ausbeuteverluste entstehen hauptsächlich im ersten Syntheseschritt, der Bil-
dung des Makrozyklus. Die beiden darauﬀolgenden Synthesestufen verlaufen nahezu
quantitativ.
[170,171]
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4.6.2 Der Komplex
[Fe(L-N4Me2)(4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (41)
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Abbildung 4.6.3: Synthese des Komplexes [Fe(L-N4Me2)(4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (41)
[178]
.
Zu einer methanolischen Lösung aus Fe(ClO
4
)2 · Hexahydrat (19) wurde der gelöste
L−N
4
Me
2
-Ligand (37) hinzugegeben und bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss
wurde dieser Lösung der in Methanol gelöste Ligand 4-Phenylazo-2-2’-Bipyridin (2)
hinzugegeben und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Nach dem Verringern des
Reaktionsvolumens der Lösung und der Zugabe eines Überschusses an Diethylether
wurde die Lösung über Nacht bei -20°C gelagert. Aus der tiefblauen Lösung konnte der
Komplex (41) als ein dunkelblauer Feststoﬀ erhalten werden.
4.6.2.1 Kristallstruktur
Durch Eindiﬀundieren von Diethylether in eine methanolische Lösung konnten dun-
kelblaue Kristalle erhalten werden, die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet wa-
ren.
Die Elementarzelle der Verbindung beinhaltet zwei voneinander unabhängige Kristall-
strukturen der Komplexverbindung, vier kristallographisch unabhängige Perchlorat-
Anionen und ungeordnete Methanolmoleküle (Abb.4.6.4).
Die Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P-1. Aus-
gewählte Bindungslängen und Winkel bzw. die Strukturverfeinerungsdaten sind in den
Tabellen Tab. 4.6 und Tab. 4.7 aufgeführt.
Das Eisen(II)-Zentralatom ist in beiden Strukturen verzerrt oktaedrisch von den sechs
Stickstoﬀdonoratomen umgeben. Der Pyridinophan-Ligand koordiniert in einer bisphe-
noidalen Koordinationsgeometrie und der 4-Phenylazo-Bipyridin-Ligand besetzt die üb-
rigen cis-ständigen Koordinationsstellen. Die Metall-Ligand-Bindungslängen betragen
1.891 - 1.959 Å für die Pyridinliganden und von 2.064 - 2.071 Å für die Aminliganden.
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Fe2
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Abbildung 4.6.4: Ellipsoidale Darstellung der beiden kristallographisch unabhängigen Kristall-
strukturen des Komplexes 41 (Die H-Atome und die Perchlorat-Gegenionen
wurden aus Gründen der Übersicht weggelassen).
Dies lässt auf ein Eisen(II)-Ion im low-spin-Zustand schließen.
[2,169]
In Struktur 1 sind
die Fe-Nbipy-Bindungslängen exakt gleich lang und knapp um 0.4 Å länger als die
Bindungen zwischen dem Eisenzentrum und den Pyridindonoren des Pyrdinophan-
Liganden (Abb.4.6.4, links). In Struktur 2 unterscheiden sich alle Bindungslängen
zu den Pyridindonoren, wobei hingegen die Bindungen zu den Pyridineinheiten des
Pyridinophan-Liganden wiederum die kürzesten sind (Abb.4.6.4, rechts). Dies kann
dadurch begründet werden, dass die Pyridindonoren des Pyridinophan-Liganden durch
die Koordination der Amindonoren sehr nah an das Eisenzentrum herangeführt werden.
Die Bindungen zwischen den Aminliganden und dem Metallzentrum sind exakt gleich
lang. Der NAmin-Fe-NAmin-Winkel weicht mit 160.7° bzw. 161.3° deutlich vom idealen
Oktaederwinkel ab. Durch Aufsummierung der Absolutbeträge der Abweichung der
zwölf kleinsten L-M-L-Winkel von 90° wird eine oktaedrische Verzerrung
[179,180]
von
7.1° bzw. 6.6° erhalten. Die trigonale Verzerrung beträgt in beiden Strukturen 15°.
Aus dem Packungsdiagramm (Abb. 4.6.5) wird deutlich, dass sich die beiden Kris-
tallstrukturen durch pi-pi-stacking der 4-Phenylazo-Bipyridin-Liganden ordnen. Die
Azofunktionen treten in pi-pi-Wechselwirkung zu den Phenylresten, sodass sich die
Eisen-Pyridinophan-Einheit danach entsprechend ausrichtet. Der Abstand zwischen
der Azofunktion und dem Phenylrest beträgt 3.389 Å. Die pi-pi-Wechselwirkung ist
so stark ausgeprägt, dass der Phenylazobipyridin-Ligand in Struktur 1 aus der Plana-
rität herausgezwungen wird. Der Diederwinkel θ zwischen den C3 und C4-Atomen des
Bipyridinliganden in Struktur 1 und den Stickstoﬀatomen der Azofunktion weicht um
knapp 20° vom Wert eines planaren Moleküls ab. Diese Abweichung müsste Auswirkun-
gen auf das pi-Akzeptor-Verhalten des Liganden besitzen, da nun die Phenylazo-Einheit
nicht mehr in Konjugation mit dem Bipyridin steht.
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Tabelle 4.6: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Kristallstrukturen von Komplex 41.
Fe(1)-N(23) 1.903(3) Fe(2)-N(61) 1.891(3)
Fe(1)-N(21) 1.917(3) Fe(2)-N(63) 1.912(3)
Fe(1)-N(1) 1.951(3) Fe(2)-N(42) 1.936(3)
Fe(1)-N(2) 1.951(3) Fe(2)-N(41) 1.959(3)
Fe(1)-N(24) 2.064(3) Fe(2)-N(64) 2.066(3)
Fe(1)-N(22) 2.071(3) Fe(2)-N(62) 2.066(3)
N(23)-Fe(1)-N(21) 84.65(13) N(61)-Fe(2)-N(63) 86.14(13)
N(23)-Fe(1)-N(1) 177.26(13) N(61)-Fe(2)-N(42) 177.09(14)
N(21)-Fe(1)-N(1) 97.83(13) N(63)-Fe(2)-N(42) 96.74(14)
N(23)-Fe(1)-N(2) 96.08(13) N(61)-Fe(2)-N(41) 95.19(13)
N(21)-Fe(1)-N(2) 176.82(13) N(63)-Fe(2)-N(41) 178.65(13)
N(1)-Fe(1)-N(2) 81.50(12) N(42)-Fe(2)-N(41) 81.93(14)
N(23)-Fe(1)-N(24) 83.10(14) N(61)-Fe(2)-N(64) 83.50(12)
N(21)-Fe(1)-N(24) 82.83(14) N(63)-Fe(2)-N(64) 82.94(13)
N(1)-Fe(1)-N(24) 98.33(14) N(42)-Fe(2)-N(64) 97.25(12)
N(2)-Fe(1)-N(24) 94.17(14) N(41)-Fe(2)-N(64) 97.45(13)
N(23)-Fe(1)-N(22) 82.81(13) N(61)-Fe(2)-N(62) 83.04(13)
N(21)-Fe(1)-N(22) 82.83(12) N(63)-Fe(2)-N(62) 83.28(13)
N(1)-Fe(1)-N(22) 96.31(13) N(42)-Fe(2)-N(62) 96.84(13)
N(2)-Fe(1)-N(22) 100.33(12) N(41)-Fe(2)-N(62) 96.62(13)
N(24)-Fe(1)-N(22) 160.73(14) N(64)-Fe(2)-N(62) 161.32(13)
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3.389 Å
Struktur 2
Struktur 1
Struktur 2
Struktur 1
C3
C4
Abbildung 4.6.5: Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten) des Packungsdiagramms von
Komplex 41.
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Tabelle 4.7: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Komplex 41.
Identification code felix119
Empirical formula C32H32Cl2FeN8O8
Formula weight 783.40
Temperature 170(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions a = 10.5502(4) Å; α = 76.567(3)°.
b = 16.2231(6) Å; β = 84.152(3)°.
c = 20.9190(8) Å; γ = 85.789(3)°.
Volume 3459.8(2) Å3
Z 4
Density (calculated) 1.504 Mg/m3
Absorption coefficient 0.653 mm−1
F(000) 1616
Crystal size 0.18 x 0.12 x 0.09 mm3
Theta range for data collection 1.292 to 25.004°.
Index ranges -12⇐h⇐12, -19⇐k⇐18, -24⇐l⇐22
Reflections collected 30568
Independent reflections 12128 [R(int) = 0.0678]
Completeness to theta = 25.242° 97.0 %
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 12128 / 121 / 973
Goodness-of-fit on F2 1.030
Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0630, wR2 = 0.1634
R indices (all data) R1 = 0.0794, wR2 = 0.1750
Extinction coefficient n/a
Largest diff. peak and hole 1.036 and -0.432 e.Å−3
Comments:
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned
with idealized geometry and refined isotropic with Uiso(H) = 1.2 Ueq(C) using a
riding model. A numerical absorption correction was performed (Tmin (max:
0.8547/0.9501). There are two crystallographically independent Fe complexes and
four crystallographically independent perchlorate anions in the asymmetric unit. One
of the anions is disordered in three orientations and was refined using a split model.
After structure refinement there are small residual electron density maxima that
corresponds to disordered methanol molecules, for which no reasonable structure
model can be found. Therefore, the data were corrected for disordered solvent using
Squeeze in Platon.
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4.6.2.2 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Die Mößbauer-Spektren des Komplexes [Fe(L-N4Me2)(4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (41)
bei 80 K und 300 K enthalten zwei Dubletts mit jeweils derselben Isomerieverschie-
bung δIS aber unterschiedlicher Quadrupolaufspaltung ∆EQ, die einem Eisen(II)-Ion
im low-spin-Zustand zugeordnet werden können (Abb. 4.6.6).
Abbildung 4.6.6: Mößbauer-Spektrum von Komplex 41 bei 80 K.
Die Quadrupolaufspaltung resultiert aus einer Wechselwirkung zwischen dem elektri-
schen Quadrupolmoment des Kerns und einem inhomogenen elektrischen Feld am Kern-
ort. Je größer die Inhomogenität am Kernort, desto größer ist der Wert für ∆EQ.
Für Übergangsmetallkomplexe bedeutet dies, dass eine ungleiche Ladungsverteilung
in den d-Orbitalen zu einer großen Quadrupolaufspaltung führt.
[42,44]
Das Dublett 1
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besitzt einen relativ großen Wert für ∆EQ von 0.87 mm/s. Solch ein großer Wert
ist auf eine ungleiche Ladungsverteilung im t2g-Set zurückzuführen,
[177]
die aus dem
starken pi-Akzeptor-Charakter des 4-Phenylazobipyridin-Liganden resultiert. An der
pi-Rückbindung sind nur zwei der drei t2g-Orbitale beteiligt, sodass in dem dxz-Orbital
und dem dyz-Orbital eine größere Elektronendichte vorliegt als im dxy-Orbital.
Der Wert der Quadrupolaufspaltung des zweiten Dubletts ist wesentlich geringer, so-
dass angenommen werden könnte, dass der pi-Akzeptorcharakter teilweise geschwächt
wird. Wie aus dem Packungsdiagramm (Abb. 4.6.5) deutlich wurde, ist die Planarität
eines der 4-Phenylazo-Bipyridin-Liganden aufgrund von Packungseﬀekten aufgehoben.
Der pi-Akzeptor-Charakter wird daher von Struktur 1 stark geschwächt und es resul-
tieren zwei Dubletts im Mößbauer-Spektrum.
Bei tiefen Temperaturen liegen die Moleküle enger beieinander, sodass ein Großteil
der Liganden in der nicht-planaren Anordnung vorliegen. Bei Raumtemperatur ist die
Packung nicht so dicht, sodass das Verhältnis nahezu ausgeglichen ist.
4.6.3 Der Komplex
[Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (42)
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Abbildung 4.6.7: Synthese des Komplexes [Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-
4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (42)
[178]
.
Die Synthese des Pyridinophan-Komplexes 42 erfolgte analog zu der Synthese des Kom-
plexes 41. Eisen(II)-Perchlorat-Hexahydrat wurde als Eisenpräkursor eingesetzt und
zusammen mit dem Pyridinophan-Liganden (37) 30 Minuten bei Raumtemperatur in
Methanol gerührt. Anschließend wurde das 4’-tButyl-4-Phenylazo-2,2’-Bipyridin (16)
gelöst hinzugegeben und für eine weitere Stunde gerührt. Das Reaktionsvolumen der
Lösung wurde verringert, die Lösung mit der doppelten Menge an Diethylether versetzt
und anschließend bei -20°C gelagert.
Es konnte ein dunkelblauer Feststoﬀ erhalten werden.
108
4.6 Eisen(II)-low-spin-Verbindungen mit Phenylazo-Bipyridin-Liganden
4.6.3.1 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Das Mößbauer-Spektrum des Komplexes 43 bei 80 K ist charakteristisch für eine
Eisen(II)-Spezies im low-spin-Zustand. Infolge des pi-Akzeptor-Charakters des 4’-tBu-4-
Phenylazobipyridin-Liganden (16) wird die Elektronendichte lediglich aus dem dxz- und
dem dyz-Orbital verringert. Aus dieser ungleichen Elektronendichteverteilung im t2g-Set
resultiert die relativ große Quadrupolaufspaltung von 0.88 mm/s (Abb. 4.6.8).
[177]
Abbildung 4.6.8: Mößbauer-Spektrum von Komplex 42 bei 80 K.
4.6.3.2 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels UV/Vis-Spektroskopie
Um die Schalteigenschaften der Verbindung mittels UV/Vis-Spektroskopie zu unter-
suchen, wurde eine 1.98·10−5 M Lösung des Komplexes in Acetonitril hergestellt und
über fünf Zyklen abwechselnd jeweils 15 min mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm
und 440 nm belichtet.
Das unbelichtete Spektrum enthält sechs charakteristische Banden (Abb. 4.6.9,
schwarz). Die intensivste Bande mit einem Extinktionskoeﬃzienten von 25900 L·mol−1·
cm−1 bei 326 nm kann dem pi → pi*-Übergang des Phenylazobipyridins zugeordnet
werden. Die Banden bei 400 nm mit einem ε-Wert von 5740 L ·mol−1 · cm−1 und bei
446 nm mit einem ε-Wert von 5920 L ·mol−1 · cm−1 können MLCT-Übergängen aus
den d-Orbitalen des Eisen(II)-Ions in die pi*-Orbitale des Pyridinophan-Liganden zu-
geordnet werden.
[178]
Die im Vergleich zu diesen Banden deutlich intensivere Bande bei
600 nm (ε = 9160 L · mol−1 · cm−1) resultiert aus einem MLCT-Übergang aus dem
Eisen(II)-Ion in den 4’-tBu-4-Phenylazo-2,2’-Bipyridin-Liganden (16).
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Abbildung 4.6.9: UV/Vis-Schaltexperiment an Komplex 42.
Die Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer minimalen Ab-
nahme aller Banden. Die pi → pi*-Bande des Phenylazobipyridins nimmt um 5 %
ab. Durch eine Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm kann fast wieder
der Ausgangszustand erreicht werden. Eine Zunahme des n → pi*-Übergangs nach
der Belichtung mit 365 nm kann nicht beobachtet werden, da die MLCT-Banden des
Übergangs vom Metallzentrum in den Pyridinophan-Liganden die n→ pi*-Bande über-
lagern.
Um den Schaltvorgang genauer quantiﬁzieren zu können, wurde versucht, den Schalt-
vorgang NMR-spektroskopisch zu verfolgen.
4.6.3.3 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels NMR-Spektroskopie
Für die Quantiﬁzierung der Photoisomerisierung des Phenylazobipyridin-Liganden mit-
tels der 1H-NMR-Spektroskopie wurden 0.12 mg des Komplexes in 550 µL CD3CN ge-
löst und bei einer Frequenz von 600 MHz vermessen. Nach der ersten Messung wurde
die Probe für 30 Minuten mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm belichtet und un-
ter Rotlicht direkt nach der Belichtung in das Gerät eingeführt. Aufgrund der hohen
Extinktionskoeﬃzienten der Absorbanzen im Bereich von 200-800 nm konnten aus-
schließlich gering konzentrierte Lösungen des Komplexes 42 vermessen werden, da nur
bei diesen eine vollständige Durchdringung der Probe mit UV-Licht gewährleistet war.
Das obere schwarze Spektrum in Abb. 4.6.10 zeigt den aromatischen Bereich des
1H-NMR-Spektrums der unbelichteten Probe. Die Signale bei 9.36 ppm, 8.99 ppm,
8.52 ppm, 8.17 ppm, 8.13 ppm, 7.93 ppm, 7.71 ppm und 7.66 ppm können dem
Phenylazobipyridin-Liganden 16 zugeordnet werden. Die überlappenden Tripletts bei
7.88 ppm und die überlagernden Dubletts bei 7.40 ppm resultieren aus dem Resonanz-
signal der Protonen in 4- bzw. 3-Position des Pyridinophanliganden 37.
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6
Abbildung 4.6.10: NMR-Schaltexperiment an Komplex 42.
Nach Belichtung der Probe mit Licht der Wellenlänge von 365 nm werden keine deut-
lichen Veränderungen im Spektrum sichtbar. Durch Isomerisierung des Azoliganden in
die cis-Konﬁguration wird ein Hochfeld-Shift aller Azobipyridin-Signale erwartet. Es
erscheint lediglich ein neues Signal bei 9.6 ppm, das aber keiner Spezies zugeordnet
werden konnte. Trotz einer Verlängerung der Belichtungszeit auf 90 Minuten konnte
im 1H-NMR-Spektrum kein Signal des cis-Isomers detektiert werden.
Dieses Ergebnis könnte auf zwei unterschiedliche Aspekte zurückzuführen sein: Ent-
weder ist die Rückisomerisierung des koordinierten cis-4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-
Liganden (16) zu schnell oder die photoinduzierte Isomerisierung war nicht erfolgreich.
Letzteres ist eher unwahrscheinlich, da der Ligand 16 zuvor bereits in Acetonitril mit-
tels Licht reversibel geschaltet werden konnte.
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4.6.4 Der Komplex
[Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-5-Phenylazobipy)](ClO4)2 (44)
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Abbildung 4.6.11: Synthese des Komplexes [Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-
5-Phenylazobipy)](ClO4)2 (44)
[178]
.
Analog zu den beiden vorangegangenen Pyridinophan-Komplexen wurde
Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat als Eisensalz verwendet, welches in Methanol ge-
löst, mit einer Lösung des Pyridinophan-Liganden 37 in Methanol versetzt und für
30 Minuten bei Raumtemperatur gerührt wurde. Im Anschluss wurde eine Lösung
des Azoliganden 17 hinzugegeben und nach einer Stunde der entstandene Feststoﬀ
abﬁltriert. Der Komplex 44 wurde als dunkelgrüner Feststoﬀ erhalten.
Im Gegensatz zu den vorangegangenen Komplexsynthesen mit dem methylierten
Pyridinophan-Liganden 37 ﬁel der Komplex 44 aus der Reaktionslösung aus. Die Kom-
plexe 41 und 42 konnten erst durch Zugabe von Dietyhlether und anschließender La-
gerung bei -20°C als Feststoﬀ isoliert werden.
112
4.6 Eisen(II)-low-spin-Verbindungen mit Phenylazo-Bipyridin-Liganden
4.6.4.1 Kristallstruktur
Durch Eindiffundieren von Diethylether in eine methanolische Lösung konnten dunkel-
grüne Kristalle erhalten werden, die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet wa-
ren (Abb. 4.6.12).
Fe1 N1
N2
N21
N23
N24
N22
Abbildung 4.6.12: Ellipsoidale Darstellung der Kristallstruktur des Komplexes 44 (Die H-Atome
und die Perchlorat-Gegenionen wurden aus Gründen der Übersicht weggelas-
sen).
Die Verbindung kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P-1.
Die Kristallstruktur des Komplexes 44 zeigt, dass die von den sechs Stick-
stoffdonoratomen erzeugte Koordinationsumgebung stark vom idealen Oktaeder
abweicht (Abb.4.6.12). Der Pyridinophan-Ligand koordiniert bisphenoidal und
die freigebliebenen cis-ständigen Koordinationsstellen werden durch den 4’-tBu-
5-Phenylazobipy-Liganden (17) besetzt.
Die Bindungslängen der Fe-Npy-Bindungen betragen 1.896 -1.969 Å. Die Bindun-
gen zu den Stickstoffdonoren des Azobipyridin-Liganden sind exakt gleich lang. Wie
auch schon im Komplex [Fe(L-N4Me2)(4-Phenylazobipy)](ClO4)2 (41) sind die Eisen-
Amin-Bindungen mit 2.060 bzw. 2.066 Å am längsten. Alle sechs Metall-Ligand-
Bindungslängen sind charakteristisch für ein Eisen(II)-Ion im low-spin-Zustand.
[2,169]
Die Verzerrung im Vergleich zum idealen Oktaeder wird in dem NAmin-Fe-NAmin-Winkel
von 160.8° am deutlichsten. Ein Aufsummieren der Absolutbeiträge der Winkeldifferen-
zen der zwölf kleinsten Oktaederwinkel zu 90° liefert eine durchschnittliche oktaedrische
Verzerrung von 6.7°.
[179,180]
Der Pyridinophan-Komplex 44 mit dem 4’-tButyl-5-Phenylazobipyridin-Liganden un-
terscheidet sich in seinem Packungsverhalten deutlich von Komplex 41, der den
4-Phenylazobipyridin-Liganden enthält (Abb.4.6.13). Das pi-pi-stacking der Phenyla-
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zoeinheiten untereinander wird durch die tert-Butylgruppe verhindert. Die Phe-
nylazobipyridine schichten sich so übereinander, dass die tert-Butylgruppen je-
weils die maximale Entfernung voneinander aufweisen. Der Abstand zwischen zwei
Phenylazobipyridin-Liganden beträgt 4.430 Å und ist somit um 1.041 Å größer als
im [Fe(L-N4Me2)(4-Phenylazobipy)](ClO4)2-Komplex (41). Der Abstand zwischen zwei
Pyridinophan-Einheiten ist mit 3.717 Å ein wenig geringer als der Abstand zwischen
den Phenylazobipyridin-Liganden.
Die tert-Butylgruppe sorgt für einen hohen Grad an Ordnung im Kristallgitter, da sich
die Coliganden lediglich nur auf eine Art und Weise im Raum ausrichten können.
In den Tabellen 4.8 und 4.9 sind ausgewählte Bindungslängen und -winkel bzw. die
Strukturverfeinerungsdaten aufgeführt.
Tabelle 4.8: Ausgewählte Bindungslängen und -winkel der Kristallstruktur von Komplex 44.
Fe(1)-N(23) 1.896(3) Fe(1)-N(2) 1.969(3)
Fe(1)-N(21) 1.902(3) Fe(1)-N(24) 2.060(4)
Fe(1)-N(1) 1.969(3) Fe(1)-N(22) 2.066(4)
N(23)-Fe(1)-N(21) 86.45(13) N(1)-Fe(1)-N(24) 95.50(15)
N(23)-Fe(1)-N(1) 176.41(14) N(2)-Fe(1)-N(24) 98.44(14)
N(21)-Fe(1)-N(1) 96.62(13) N(23)-Fe(1)-N(22) 83.29(15)
N(23)-Fe(1)-N(2) 95.21(13) N(21)-Fe(1)-N(22) 82.83(14)
N(21)-Fe(1)-N(2) 177.97(14) N(1)-Fe(1)-N(22) 98.92(14)
N(1)-Fe(1)-N(2) 81.76(13) N(2)-Fe(1)-N(22) 96.20(14)
N(23)-Fe(1)-N(24) 83.00(15) N(24)-Fe(1)-N(22) 160.76(13)
N(21)-Fe(1)-N(24) 82.90(14)
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3.717Å 
4.430Å 
Abbildung 4.6.13: Seitenansicht (oben) und Draufsicht (unten) des Packungsdiagramms von
Komplex 44.
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Tabelle 4.9: Kristalldaten und Strukturverfeinerung für Komplex 44.
Identification code felix123
Empirical formula C36H40Cl2FeN8O8
Formula weight 839.51
Temperature 170(2) K
Wavelength 0.71073 Å
Crystal system Triclinic
Space group P-1
Unit cell dimensions a = 11.8310(7) Å α = 80.943(4)°.
b = 12.1685(7) Å β = 77.485(4)°.
c = 13.3358(7) Å γ = 89.873(5)°.
Volume 1849.90(18) Å3
Z 2
Density (calculated) 1.507 Mg/m3
Absorption coefficient 0.616 mm−1
F(000) 872
Crystal size 0.1 x 0.12 x 0.15 mm3
Theta range for data collection 1.585 to 25.003°.
Index ranges -13⇐h⇐14, -14⇐k⇐14, -15⇐l⇐15
Reflections collected 14851
Independent reflections 6454 [R(int) = 0.0888]
Completeness to theta = 25.242° 96.5%
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 6454 / 0 / 501
Goodness-of-fit on F2 1.052
Final R indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0659, wR2 = 0.1729
R indices (all data) R1 = 0.0842, wR2 = 0.1866
Extinction coefficient n/a
Largest diff. peak and hole 0.583 and -0.845 e.Å−3
Comments:
All non-hydrogen atoms were refined anisotropic. The C-H H atoms were positioned
with idealized geometry and refined using a riding model.
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4.6.4.2 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie
Das Mößbauer-Spektrum des Komplexes 44 bei 80 K ist charakteristisch für eine
Eisen(II)-Spezies im low-spin-Zustand. Eine Quadrupolaufspaltung von 0.73 mm/s
zeigt, dass die pi-Akzeptoreigenschaft des 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin-Liganden (17)
nicht so ausgeprägt ist wie die des 4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-Liganden (16).
Abbildung 4.6.14: Mößbauer-Spektrum von Komplex 44 bei 80 K.
4.6.4.3 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels UV/Vis- und
NMR-Spektroskopie
Für die Untersuchung der Schalteigenschaften mittels der UV/Vis-Spektroskopie wur-
de eine 1.38·10−5 M Lösung des [Fe(L-N4Me2)(4’-tBu-5-Phenylazobipy)](ClO4)2 44 in
CH
3
CN hergestellt und über fünf Zyklen abwechselnd jeweils 15 min mit Licht einer
Wellenlänge von 365 nm und 440 nm belichtet.
Das UV-Spektrum der unbelichteten Probe (Abb. 4.6.15, schwarz) zeigt vier Absorpti-
onsbanden im Bereich von 200-750 nm. Bei 347 nm liegt mit einem Extinktionskoeﬃzi-
enten von 37600 L ·mol−1 · cm−1 die intensive pi → pi*-Bande des Phenylazobipyridin-
Liganden. Die Bande bei 425 nm mit einem ε-Wert von 9060 L · mol−1 · cm−1 kann
einem MLCT-Übergang vom Eisen(II)-Ion in den Pyridinophan-Liganden zugeordnet
werden.
[178]
Die MLCT-Bande des Elektronenübergangs aus den d-Orbitalen des Eisen-
zentrums in die pi*-Orbitale des Phenylazobipyridin-Liganden erscheint bei 603 nm mit
einem Extinktionskoeﬃzienten von 2770 L ·mol−1 · cm−1.
Eine Belichtung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer
Abnahme der pi → pi*-Bande des trans-Isomers um ungefähr 25 %. Bei nahezu al-
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Abbildung 4.6.15: UV/Vis-Schaltexperiment an 44.
len Banden ist eine Abnahme der Intensität festzustellen. In diesem Bereich liegt der
pi → pi*-Übergang des cis-Isomers. Durch Belichtung mit einer Wellenlänge von 440 nm
wird nahezu wieder das Ausgangsspektrum erhalten. Während jedes durchlaufenen Zy-
klus sinkt die Schalteﬃzienz, sodass nach dem fünften Zyklus nur noch 93 % der Aus-
gangsintensität erhalten werden.
4.6.4.4 Untersuchung des Schaltverhaltens mittels NMR-Spektroskopie
Um die Schalteﬃzienz genauer quantiﬁzieren zu können, wurde die photoinduzierte
Isomerisierung mittels der 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dazu wurden 0.10 mg des
Komplexes in 550 µL CD
3
CN gelöst und bei einer Frequenz von 600 MHz vermessen.
Da die Absorptionsbanden einen hohen Extinktionskoeﬃzienten besitzen, mussten ge-
ringe Konzentrationen vermessen werden, damit das UV-Licht die Probe vollständig
durchdringt. Nach der ersten Messung wurde die Probe für 30 Minuten mit Licht ei-
ner Wellenlänge von 365 nm belichtet und vermessen. Nach dieser Messung wurde die
Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm belichtet und erneut vermessen.
Das schwarze Spektrum in Abb. 4.6.16 zeigt den aromatischen Bereich des 1H-NMR-
Spektrums der unbelichteten Probe. Die Signale bei 9.12 ppm, 8.92 ppm, 8.80 ppm,
8.59 ppm, 8.21 ppm, 7.93 ppm, 7.66 ppm, 7.62 ppm und 6.67 ppm werden
durch den Phenylazobipyridin-Liganden (17) erzeugt. Die aromatischen Protonen des
Pyridinophan-Liganden (37) in 4- bzw. 3-Position des Pyridins treten bei 7.88 ppm
bzw. bei 7.41 ppm auf.
Die Belichtung mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm führt zu einer drastischen
Änderung im Spektrum. Die Signale des Phenylazobipyridin-Liganden (17) werden
stark verbreitert und es erscheinen neue Signale bei 9.70 ppm, 9.66 ppm, 9.61 ppm
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Abbildung 4.6.16: 1H-NMR-Schaltexperiment an Komplex 44.
und 8.09 ppm. Zusätzlich hat sich das Signal-zu-Rausch-Verhältnis verschlechtert, so-
dass angenommen werden muss, dass eine paramagnetische Probe vorliegt. Neben der
deutlichen Änderung im NMR-Spektrum konnte beobachtet werden, dass sich die Pro-
benlösung nach der Belichtung entfärbte.
Nach der Belichtung der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm konnte keine
Veränderung des 1H-NMR-Spektrums festgestellt werden. Die Intensität der nach der
ersten Belichtung entstehenden Signale verändert sich lediglich. Eine Zuordnung der
neu hinzukommenden Signale konnte anhand des Kopplungsmusters nicht erfolgen.
Nach diesem Schaltexperiment wurde einen Tag später ein erneutes 1H-NMR-Spektrum
aufgenommen, indem keine Änderung zum blauen Spektrum aus Abb. 4.6.16 zu erken-
nen war. Die Bildung der paramagnetischen Spezies ist somit irreversibel.
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4.6.5 Zusammenfassung und Diskussion der Experimente an
den Pyridinophan-Komplexen
Die Darstellung der drei neuen Eisen(II)-low-spin-Komplexe mit dem methy-
lierten Pyridinophan-Liganden und einem photoschaltbaren Phenylazobipyridin-
Liganden analog zu der Vorschrift von M. Graf
[178]
war unkompliziert
und mühelos. Nach dem Zusammengeben der Edukte ﬁel der Komplex
[Fe(L−N4Me2)(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)](ClO4)2 (44) aus der Reaktionslö-
sung aus. Die beiden Komplexe mit dem 4-Phenylazobipyridin-Liganden 45 bzw. mit
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-Liganden 42 konnten nach Einengen der Reaktionslösung
und anschließender Fällung mithilfe eines Überschusses an Diethylether erhalten
werden.
Von zwei der drei Komplexe konnten mittels Diﬀusion von Diethylether
in eine methanolische Lösung des Komplexes Einkristalle erhalten werden,
die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Im Fall des Kom-
plexes [Fe(L−N4Me2)(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)](ClO4)2 (41) wurde die Kris-
tallpackung durch ein starkes pi-pi-stacking der Phenylazo-Einheit des photo-
schaltbaren Liganden dirigiert. Daraus resultierten zwei unterschiedliche Signa-
le im Mößbauer-Spektrum. Die Einführung der tert-Butylgruppe im Komplex
[Fe(L−N4Me2)(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)](ClO4)2 (44) ordnete die Moleküle im Pa-
ckungsdiagramm so, dass diese sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-Gruppen maximal
voneinander entfernt waren.
Die Mößbauer-Spektren der drei Komplexe wiesen eine große Quadrupolaufspaltung im
Bereich von 0.73-0.88 mm/s auf, sodass vermutlich bei jeder Verbindung aufgrund der
pi-Akzeptoreigenschaften der Phenylazobipyridin-Liganden eine ungleiche Ladungsver-
teilung im t2g-Set vorliegt.
Die Schaltexperimente, die mittels der UV/Vis-Spektroskopie verfolgt wurden,
zeigten, dass die pi-pi*-Absorptionsbande des Phenylazobipyridin-Liganden reversi-
bel mit Licht unterschiedlicher Wellenlänge hin- und hergeschaltet werden konn-
te. Beim 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin-Liganden (17) war diese Änderung in der
Absorbanz des pi → pi*-Übergangs wesentlich stärker ausgeprägt als beim
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-Liganden (16).
Da alle Komplexe bei Raumtemperatur im diamagnetischen low-spin-Zustand vorlagen,
konnte die photoinduzierte Isomerisierung der Phenylazobipyridin-Liganden mithilfe
der 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. Für Komplex 42 konnte kein cis-Isomer
im 1H-NMR-Spektrum der mit 365 nm belichteten Probe detektiert werden. Dies lässt
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auf eine äußerst kurze Lebensdauer des cis-Isomers des koordinierten Liganden schlie-
ßen. Bei dem Belichtungsexperiment des Komplexes 44 wurde nach der Bestrahlung
der Probe mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm ein 1H-NMR-Spektrum einer para-
magnetischen Substanz erhalten. Bei paramagnetischen Substanzen resultiert aus der
Verringerung der Relaxationszeit eine Verbreiterung der Signale.
[164]
Bei dieser parama-
gnetischen Verbindung könnte es sich um den Komplex [Fe(L−N4Me2)(CD3CN](ClO4)2
handeln, dessen undeuteriertes Analogon bei Raumtemperatur teilweise paramagneti-
sche Eigenschaften aufweist.
[175]
Dieser paramagnetische Zustand ist irreversibel. Aus
den Erkenntnissen dieses NMR-Experimentes muss davon ausgegangen werden, dass im
UV/Vis-Experiment des Komplexes 44 nur der freie Ligand mittels Licht isomerisiert
wurde, da dieser nach der ersten Belichtung dekoordinierte.
Die Experimente an den neuen Eisen(II)-low-spin-Verbindungen mit dem methy-
lierten Pyridinophan-Liganden (37) ermöglichten die Untersuchung des photoindu-
zierten Isomerisierungsverhalten der Phenylazobipyridin-Liganden. Durch diese Ver-
suche konnte festgestellt werden, dass die Lebensdauer des koordinierten 4’-tBu-4-
Phenylazobipyridin-Liganden (16) sehr kurz ist, sodass in Zukunft durch Einführung
geeigneter Substituenten versucht werden muss, den push-pull-Charakter dieser photo-
schaltbaren Verbindung zu verringern (Vgl. 4.1.3).
Die Ligandenfeldstärke des 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin-Liganden (17) ist durch die
Einführung der Phenylazo-Einheit in 5-Position verringert, sodass es während der
Belichtung der Komplexlösung zur Dekoordination des photoschaltbaren Liganden
kommt. Aus diesem Grund müsste die Ligandenfeldstärke des Liganden durch geeignete
Funktionalisierung am 2,2’-Bipyridin-Grundgerüst vergrößert werden.
Die Pyridinophan-Liganden bilden sehr stabile Komplexe und könnten durch die Wahl
eines geeigneten photoschaltbaren Liganden als perfekte Coliganden für die Synthese
neuer LD-LISC-Komplexe dienen.
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4.7 Realisierung des LD-CISSS-Effektes an
Eisen(II)-Systemen
Der Light-Driven Coordination-Induced Spin-State-Switching-Eﬀekt (LD-CISSS)
wurde an Nickel(II)-Porphyrin-Komplexen erstmals durch Herges et al.
gezeigt.
[71,72,98,99]
(s. 2.4.3) Die Entdeckung des ersten bei Raumtemperatur in
homogener Lösung bistabilen Moleküls eröﬀnet eine mögliche Anwendung als
MRT-Kontrastmittel.
Bei diesem sogenannten Record-Player-Molekül ändert sich die Koordinationsum-
gebung des Nickel(II)-Ions von quadratisch-planar in der trans-Konﬁguration der
Azopyridin-Schalteinheit in eine quadratisch-pyramidale Koordinationsumgebung nach
Belichtung mit 500 nm. Bei diesem Wechsel der Koordinationszahl von vier nach fünf
erfolgt ein Spinübergang von diamagnetisch zu paramagnetisch.
In dieser Arbeit sollte ein LD-CISSS-System auf Basis eines Eisen(II)-Metallzentrums
entwickelt werden. Eisen ist im Gegensatz zu Nickel nicht toxisch und die Diﬀerenz
der Spinmultiplizität zwischen dem low-spin- und dem high-spin-Zustand ist für das
Eisen(II)-Ion doppelt so groß wie für das Nickel(II)-Ion. Für die Anwendung z. B. als
MRT-Kontrastmittel bedeutet dies einen größeren Kontrast im MRT-Bild zwischen
den beiden Spinzuständen. Da die Koordinationszahl des Eisen-Metallzentrums zwi-
schen fünf und sechs reversibel geschaltet werden muss, ist es notwendig, ein neues
Komplexdesign zu entwickeln (Abb. 4.7.1).
quadratisch-pyramidal
paramagnetisch
oktaedrisch
diamagnetisch
hν1
hν2
Abbildung 4.7.1: Prinzip des LD-CISSS-Effektes an Eisen(II)-Komplexen.
In der quadratisch-pyramidalen Koordinationsumgebung beﬁndet sich das Eisenzen-
trum im paramagnetischen high-spin-Zustand und in der oktaedrischen Koordinations-
geometrie liegt das System im diamagnetischen low-spin-Zustand vor. Dieses Design
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kann durch verschiedene Ansätze realisiert werden: Entweder durch die Funktionalisie-
rung eines pentapodalen Ligandensystems mit einer schaltbaren Koordinationseinheit
oder durch ein anderes heteroleptisches Design. In der vorliegenden Arbeit wurde ein
heteroleptisches Design gewählt, das aus einem photochemisch inerten, tridentaten Co-
liganden und einem photoschaltbaren Liganden, dessen Koordinationszahl zwischen
zwei und drei reversibel geschaltet werden kann, besteht (Abb. 4.7.2).
Abbildung 4.7.2: Heteroleptisches Komplexdesign zur Realisierung des LD-CISSS-Effektes.
Als photoinaktiver Coligand sollte das tridentate, meridional koordinierende
2,2’:6’,2”-Terpyridin (terpy) dienen. Für die Vervollständigung der oktaedrischen Ko-
ordinationsumgebung sollte ein Azo-Analogon des terpy-Liganden synthetisiert wer-
den. Dieses sogenannte „azoterpy“ sollte photochemisch zwischen einer κ2- und einer
κ
3-Koordination reversibel geschaltet werden. Die lichtinduzierte Änderung der Ko-
ordinationszahl von fünf auf sechs würde mit einer Änderung des Spinzustandes des
Eisen(II)-Zentrums von paramagnetisch zu diamagnetisch einhergehen (Abb. 4.7.1).
Die große Herausforderung dieses Projektes bestand zum einen in der Umsetzung bzw.
Weiterentwicklung der vorgeschlagenen Ligandensynthese
[121]
und zum anderen in der
Darstellung des heteroleptischen Eisen(II)-Komplexes. Für Eisen(II) sind bis zum ge-
genwärtigen Zeitpunkt nur wenige heteroleptische Komplexe mit einem terpy-Liganden
und einem anderen tridentatem Liganden literaturbekannt,
[181,182]
wohingegen die Syn-
these solcher heteroleptischer Polypyridyl-Komplexe mit Ruthenium(II) als Zentrala-
tom etabliert ist.
[183–188]
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4.7.1 Synthese des azoterpy-Liganden
Die Synthese des photoschaltbaren azoterpy-Liganden 46 sollte ausgehend von 5-Brom-
2,2’-Bipyridin (47) in einer dreistuﬁgen linearen Synthese erfolgen (Abb. 4.7.3, schwar-
ze Route).
[121]
Aus kommerziellen, sowie synthetischen, Gründen mussten dieser Route
drei weitere Syntheseschritte hinzugefügt werden (Abb. 4.7.3, graue Route), sodass die
Zielverbindung 46 in einer linearen sechsstuﬁgen Synthese erhalten werden sollte. Zum
einen konnte das Brombipyridin 47 kommerziell nicht erworben werden und zum an-
deren konnte die Synthese des Bipyridinhydrazids 48 nur ausgehend von dem iodierten
Bipyridin 49 erfolgen.
Das 2-Brompyridin (9) sollte durch Stannylierung zum 2-(Trimethylstannyl)pyridin (8)
umgesetzt werden, welches in einer Stille-Kupplung mit 2,5-Dibrompyridin (50) das
5-Brom-2,2’-Bipyridin (47) liefern sollte. Nach einem Austausch des Bromidrestes ge-
gen die bessere Abgangsgruppe Iodid in Verbindung 49 sollte eine Kupfer-katalysierte
Ullmann-Kupplung mit N -Boc-Hydrazid das gewünschte Bipyridin-N -Boc-hydrazid
(48) ergeben. Dieses sollte im darauﬀolgenden Schritt in einer Buchwald-Hartwig-
Kreuzkupplungsreaktion mit 3-Brompyridin das Hydrazid 51 liefern, welches nach Ab-
spaltung der Schutzgruppe im sauren Milieu durch Quecksilberoxid zur Azoverbin-
dung 46 oxidiert werden sollte.
N Br N SnMe3
N Br
Br
N
N
Br
NH2
HN
O O
N
N
N O
O
NH2
Me3SnCl
nBuLi
Et2O / THF
[Pd(PPh3)4]
m-Xylol
CuI 
Cs2CO3
DMSO
N
Br
N
N
N
Boc
HN
N
1. HCl
2. HgO
N
N
N
N
N
N
N
I
NaI
CuI
Me2N NMe2
1,4-Dioxan
Pd(OAc)2
P(tBu)3
Cs2CO3
Toluol
89
3
47 49
48 51 46
Abbildung 4.7.3: Vorgeschlagene Synthesestrategie
[121]
zur Synthese des azoterpy-
Liganden (schwarz), notwendige Erweiterung zur Darstellung von 48 (grau).
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Die direkte Bromierung von 2,2’-Bipyridin
[189]
führte nicht zur Zielverbindung 47. Das
1H-NMR-Spektrum weist daraufhin, dass keine Umsetzung zur gewünschten Zielver-
bindung stattgefunden hatte.
Analog zu Brotschi et al. wurde das 5-Brom-2,2’-Bipyridin (47) ausgehend von
2-Brompyridin (9) in einer zweistuﬁgen Synthese durch eine Stille-Kupplungsreaktion
synthetisiert.
[128]
Mit 2,5-Dibrompyridin (50) wird hierbei selektiv nur der Bromidrest
in 2-Position des Pyridins substituiert, da dort die Elektronendichte wesentlich geringer
ist als an 5-Position.
Im darauﬀolgenden Schritt wurde eine Ullmann-Reaktion zwischen dem
5-Brom-2,2’-Bipyridin (47) und dem Boc-hydrazid durchgeführt.
[190]
Dazu wurde
unter Schutzgasatmosphäre das Brombipyridin 47 zusammen mit dem Boc-Hydrazid,
Caesiumcarbonat als Base und Kupferiodid als Katalysator in DMSO bei 80°C
gerührt. Um die katalalytische Aktivität des Kupfer-Katalysators zu steigern, wurde
dem Reaktionsansatz 4-Hydroxy-L-Prolin hinzugegeben. Allerdings konnte anhand
des 1H-NMR-Spektrums des Rohproduktes erkannt werden, dass keine Umsetzung
eingetreten war.
In der verwendeten Synthesevorschrift nach Jiang et al.
[190]
wurde die Kupplungsre-
aktion zwischen einem Boc-Hydrazid und unterschiedlichen Halogenpyridinen durch-
geführt. Bei der Verwendung von Iodpyridin als Edukt war die Zugabe des Prolins
für die erfolgreiche Synthese nicht notwendig. Daher wurde 5-Brom-2,2’-Bipyridin (47)
in einer Kupfer-katalysierten Austauschreaktion durch die Zugabe von Kupferiodid,
Natriumiodid und trans-N,N ’-Dimethyl-1,2-cyclohexylamin in 5-Iod-2,2’-bipyridin(49)
analog zu Brotschi et al.
[128]
überführt.
Um einen Syntheseschritt einzusparen, wurde das 2,5-Diiodpyridin in der Stille-
Kupplungsreaktion mit 2-(Trimethylstannyl)pyridin (8) eingesetzt, um direkt das
5-Iod-2,2’-Bipyridin (49) zu erhalten. Es konnte zwar die gewünschte Zielverbindung
erhalten werden, jedoch musste die Reaktionsdauer im Vergleich zur Stille-Kupplung
mit dem Bromid-Analogon erhöht werden. Darüber hinaus war die Ausbeute der Stil-
le-Kupplung mit dem 2,5-Diiodpyridin deutlich geringer, sodass sich für die erste Syn-
theseroute entschieden wurde.
Durch eine Ullmann-Kupplungsreaktion zwischen 5-Iod-2,2’-Bipyridin (49) und Boc-
Hydrazid konnte das Bipyridin-N -Boc-hydrazid 48 erhalten werden. Den darauﬀol-
genden Schritt stellte eine Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplungsreaktion analog zu
Hecht et al.
[191]
zwischen dem Hydrazid 48 und 3-Brompyridin (52) dar. Auch un-
ter Einsatz verschiedener Palladium-Katalysatoren
[192]
wies das 1H-NMR-Spektrum des
Rohproduktes daraufhin, dass keine Umsetzung zur Verbindung 51 stattgefunden hat.
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Das Verfolgen der linearen Syntheseroute bewies sich als mühsam, um die gewünschte
Zielverbindung zu erhalten. Da die Buchwald-Hartwig-Kreuzkupplung bei unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen nicht erfolgreich war, wurde eine alternative Dar-
stellung des azoterpy-Liganden entwickelt. Abgeleitet aus der alternativen Synthese-
strategie der Phenylazobipyridine (vgl. Kapitel 4.1) wurde ein neuer konvergenter Syn-
theseweg ausgearbeitet (Abb. 4.7.4).
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Abbildung 4.7.4: Alternativer Syntheseweg zur Darstellung des tert-Butyl-funktionalisierten
azoterpy-Liganden.
Die Ausgangsverbindung stellte 5-Amino-2-brompyridin (4) dar, welches in einer oxi-
dativen Kupplung mit 3-Aminopyridin (53) zu 5-(Pyrid-3-ylazo)-2-brompyridin (54)
analog zu Thies et al. umgesetzt wurde.
[98]
Um die Löslichkeit der Liganden bzw. der
zu synthetisierenden Komplexe zu erhöhen, wurde als zweite Pyridinkomponente das
4-tert-Butylpyridin (14) eingesetzt, welches mit Tri-nButyl-Zinnchlorid (15) zu 2-(Tri-
n-butylstannyl)pyridin (13) stannyliert wurde. Im dritten Syntheseschritt wurden die
synthetisierten Verbindungen 54 und 13 in einer Stille-Kupplungsreaktion zur ge-
wünschten Zielverbindung, dem tert-Butylazoterpy-Liganden (55), zusammengeführt.
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4.7.1.1 Schaltverhalten des tert-Butyl-azoterpy-Liganden (55)
Für die Realisierung des LD-CISSS-Eﬀektes ist es von essentieller Bedeutung, dass
der Azoligand sich in hohen Isomerisierungsraten reversibel mittels Licht schalten
lässt, daher wurde vor den Koordinationsexperimenten des azoterpy-Liganden an ein
Eisen(II)-Zentrum zunächst das Schaltverhalten des Liganden in Acetonitril unter-
sucht (Abb. 4.7.5).
Abbildung 4.7.5: Photoisomerisierung des tert-Butyl-azoterpy-Liganden 55 in Acetonitril.
Das UV-Spektrum weist bei 340 nm das Absorptionsmaximum des pi → pi*-Übergangs
des trans-Isomers auf. Durch eine 30-minütige Belichtung der Probe mit Licht einer
Wellenlänge von 365 nm wird das trans-Isomer in das cis-Isomer-überführt. Anhand
der relativen Abnahme der Intensität des pi → pi*-Übergangs wird deutlich, dass zu
einem Großteil das cis-Isomer gebildet werden konnte. Das Maximum des symmetrie-
verbotenen n → pi*-Übergangs wird deutlich bei 439 nm sichtbar. Eine Bestrahlung
dieser Probe mit Licht einer Wellenlänge von 440 nm induziert die Isomerisierung in
die trans-Konﬁguration. Da der tert-Butyl-azoterpy-Ligand (55) sich zum einen zum
Großteil in das cis-Isomer umwandelt und zum anderen die photoinduzierte Rückiso-
merisierung nahezu vollständig verläuft, kann dieser als sehr guter Photoschalter be-
zeichnet werden. Damit ist der Ligand bezüglich seiner photoschaltbaren Eigenschaften
sehr gut für die Spinschaltung in Lösung geeignet.
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4.7.2 Komplexsynthesen
In der Einleitung dieses Kapitels wurde bereits erwähnt, dass die Synthese hetero-
leptischer Polypyridyl-Komplexe mit einem Ruthenium(II)-Ion als Metallzentrum eta-
bliert ist.
[183–188]
Da Ruthenium im Periodensystem der Elemente unter Eisen steht,
wurde versucht, die heteroleptischen Eisen(II)-Komplexe analog zu der Synthese der
Ruthenium(II)-Komplexe darzustellen. Dazu sollte ausgehend von einem Eisen(III)-
Salz ein Eisen(III)-Präkursor synthetisiert werden. Im darauﬀolgenden Schritt sollte
die Reduktion des Eisenzentrums zur Oxidationsstufe +II und die gleichzeitige Ko-
ordination eines bidentaten Coliganden erfolgen, um einen heteroleptischen Eisen(II)-
Polypyridyl-Komplex zu erhalten (Abb. 4.7.6). Dieser Syntheseschritt sollte zunächst
mit dem 2,2’-Bipyridin als bidentatem Coliganden erfolgen, um die Reaktionsparame-
ter der Reaktion zu evaluieren. Im Anschluss sollten diese Reaktionsparameter auf die
Komplexierung mit dem azoterpy-Liganden angewendet werden.
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Abbildung 4.7.6: Synthesestrategie zur Darstellung heteroleptischer Eisen(II)-Komplexe ausge-
hend von Eisen(III).
Durch Umsetzung von wasserfreiem Eisen(III)-chlorid (56) mit Terpyridin (57) wurde
der Komplex [FeCl3(tpy)] (58) erhalten.
[193]
Im darauﬀolgenden Schritt wurde versucht,
das Eisenzentrum mittels Triethylamin zu reduzieren und eine gleichzeitige Koordinati-
on eines Bipyridins durchzuführen.
[183]
Der Komplex [FeCl(tpy)(bpy)] (59) müsste auf-
grund des schwachen Chlorido-Liganden im paramagnetischen high-spin-Zustand vor-
liegen, jedoch konnte im Mößbauer-Spektrum des erhaltenen Feststoﬀes keine Eisen(II)-
high-spin-Spezies detektiert werden.
Da Ruthenium(III) ein besseres Oxidationsmittel als Eisen(III) ist, müssten für das
Eisen-Ion stärkere Reduktionsmittel als NEt3 oder NaBH4, wie z. B. KC8, eingesetzt
werden. Allerdings ist es schwierig vorauszusagen, ob der Einsatz von stärkeren Reduk-
tionsmitteln das Eisenzentrum nicht weiter reduziert als zu Eisen(II).
Da die Reduktion des Eisen(III)-Metallzentrums nicht erfolgreich war, sollte zunächst
das Koordinationsverhalten des azoterpy-Liganden untersucht werden. Dafür sollte
der homoleptische Komplex [Fe(tBu−azotpy)2]
2+ (60) synthetisiert werden. Um ei-
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ne κ3-Koordination des azoterpy-Liganden zu gewährleisten, ist es notwendig, den
tBu-azoterpy-Liganden (55) vor der Zugabe zum Metallsalz in die cis-Konﬁguration
zu überführen. Dazu wurde der Reaktionsansatz stetig mit Licht einer Wellenlänge von
365 nm bestrahlt werden. Wie zuvor in Kapitel 4.7.1.1 gezeigt, verläuft die photoindu-
zierte Isomerisierung des Liganden 55 in Acetonitril mit einer hohen Eﬃzienz, sodass
dieses als Lösungsmittel verwendet wurde (Abb. 4.7.7).
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Abbildung 4.7.7: Koordinationsversuch des tBu-azoterpy-Liganden (55) unter Belichtung mit
365 nm.
Der Ligand 55 wurde in Acetonitril gelöst und eine Stunde mit 365 nm belichtet,
daraufhin wurde dieser zu einer Lösung aus Eisen(II)triﬂat (23) hinzugegeben und
zwei Stunden unter Belichtung gerührt. Um den Komplex 60 auszufällen, wurden der
Lösung zwei Äquivalente Natriumtetraphenylborat hinzugefügt. Aus einer Fällung einer
konzentrierten CH3CN-Lösung mit Diethylether konnte ein grüner Feststoﬀ isoliert
werden. Die Elementaranalyse ergab, dass die Substanz mit Triﬂat verunreinigt war,
welches nicht abgetrennt werden konnte.
Obwohl der tBu-azoterpy-Ligand 55 in die cis-Konﬁguration geschaltet wurde, war der
Koordinationsversuch nicht erfolgreich. Daher wurden computergestützte Geometrie-
optimierungen an dem heteroleptischen Zielkomplex [Fe(azoterpy)(terpy)]2+ mittels der
Dichte-Funktional-Theorie (DFT) durchgeführt. Diese DFT-Rechnungen sollten Hin-
weise liefern, warum die Komplexierung des cis-azoterpy-Liganden fehlschlug.
In Abb. 4.7.8 sind drei verschiedene Ansichten gewählt, um die Probleme des De-
signs zu erläutern. Durch die Betrachtung der Azoeinheit in der linken Ansicht in
Abb. 4.7.8 fällt auf, dass die Pyridinringe an der Azoeinheit nahezu koplanar sind.
Im freien cis-Azobenzol sind die Phenylringe allerdings gegeneinander verdrillt
[57,194]
,
sodass im cis-Isomer das Molekül aus der Planarität herausgezwungen wird.
Wie in Abschnitt 2.4.3 beschrieben, ist es wichtig, dass die schaltbare Pyridin-Einheit
senkrecht auf der äquatorialen Ebene des Komplexes angeordnet ist. In der Ansicht
von oben (s. Abb. 4.7.8, Mitte) wird ersichtlich, dass der zusätzlich koordinierende
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Abbildung 4.7.8: Drei verschiedene Ansichten des mittels DFT-Rechnungen geometrieoptimier-
ten Komplexes [Fe(azoterpy)(terpy)]2+ .
Azopyridin-Ring des azoterpy-Liganden gegenüber der äquatorialen Ebene gekippt ist.
Für den Fall einer Koordination dieser schaltbaren Einheit ist das erzeugte Liganden-
feld aufgrund der geringen Orbitalüberlappung zwischen Metallzentrum und Ligand
schwach, sodass der Komplex vermutlich nicht im low-spin-Zustand vorliegen würde.
Die rechte Ansicht in Abb. 4.7.8 liefert einen weiteren Hinweis für das Fehlschlagen der
κ
3-Koordination des azoterpy-Liganden. Im idealen Fall ist ein koordinierter Bipyridin-
ligand aufgrund der optimalen Orbitalüberlappung und der Erhaltung der Konjugation
nahezu planar. In der koordinierten cis-Konﬁguration des azoterpy-Liganden sind die
beiden Pyridinringe der Bipyridineinheit gegeneinander verdreht. Der Ligand wird auf-
grund der Koordination in diese energetisch ungünstige Konﬁguration der Bipyridin-
Einheit gezwungen.
Die DFT-Rechnungen an der Zielverbindung zeigten, dass der azoterpy-Ligand in der
cis-Konﬁguration nicht als mononukleierender, meridional koordinierender, tridenta-
ter Ligand eingesetzt werden kann. Bei einer Koordination der Bipyridineinheit des
trans-Liganden und anschließender Überführung in die cis-Konﬁguration würde sich
die Pyridineinheit von dem Eisen(II)-Zentrum wegdrehen, so dass die oktaedrische
Konﬁguration nicht durch den Pyridinring abgeschlossen werden würde.
Für die Weiterverfolgung des LD-CISSS-Designs mit einem tridentaten Coliganden und
einem Liganden, der zwischen einer κ2- und einer κ3-Koordination reversibel geschaltet
werden kann, muss ein neues Ligandendesign entworfen werden, welches in der cis-
Konﬁguration weniger gespannt ist als der azoterpy-Ligand.
Für ein heteroleptisches Komplexdesign mit zwei unterschiedlichen tridentaten Ligan-
den ist es wichtig, dass die Bildung des homoleptischen Komplexes verhindert wird.
Da für das Eisen(II)-Ion bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt nur wenige heteroleptische
terpy-Komplexe bekannt sind
[181,182,195]
, sollten andere tridentate Coliganden, von de-
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nen heteroleptische Eisen(II)-Komplexe bereits synthetisiert wurden
[182]
, in Betracht
gezogen werden.
Der in der vorliegenden Arbeit verfolgte LD-CISSS-Ansatz für Eisen(II)-Komplexe
ist für die Forschung der Spinschaltung sehr spannend, da es dadurch möglich wä-
re, ein bei Raumtemperatur in homogener Lösung magnetisch bistabiles Molekül auf
der Basis von Eisen(II) zu synthetisieren. Nicht nur eine mögliche Anwendung als
MRT-Kontrastmittel wäre dadurch denkbar, sondern durch eine entsprechende Funk-
tionalisierung des photochemisch inerten Coliganden wäre es möglich, diese LD-CISSS-
Komplexe in Monolagen auf Oberflächen zu fixieren. Mit einem solchen Design könnte
der LD-CISSS-Effekt auf Oberflächen nachgewiesen und somit der Spinzustand eines
Metallzentrums auf einer Oberfläche reversibel geschaltet werden.
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4.8 Fixierung von Eisen(II)- und
Eisen(III)-Komplexen an einer Goldoberfläche
Spincrossover-Systeme bieten besondere Eigenschaften, die das Interesse verschiedener
Zweige der Industrie wecken (s. Kapitel 2.5).
[1,18,114–117]
Ein elektronisches Bauteil soll
bei kleinster Größe eine enorm hohe Funktionalität aufweisen. Für die Realisierung
dieses Ziels sind Moleküle die kleinstmöglichen Informationsträger. Neben der Synthese
stellt der Aufbau geordneter Strukturen dieser SCO-Moleküle auf unterschiedlichen
Oberﬂächen eine große Herausforderung für die aktuelle Forschung dar. Geordnete
Strukturen von Übergangsmetallkomplexen konnten sowohl durch Physisorption als
auch durch Chemisorption auf Oberﬂächen aufgebracht und spektroskopisch untersucht
werden.
[89,112,113,196–201]
In der Arbeitsgruppe Tuczek wird der Aufbau geordneter Strukturen auf ei-
ner Oberﬂäche durch sogenannte Self-Assembled-Monolayers (SAMs) verfolgt. Die-
se SAMs bilden aufgrund intermolekularer Wechselwirkungen geordnete Monolagen
auf Oberﬂächen.
[202–205]
Für die Fixierung der Moleküle auf einer Goldoberﬂäche wird
die hohe Aﬃnität des Schwefels zu Gold bzw. die besonders hohe Stabilität der
Au-S-Bindung von ∼45 kcal/mol ausgenutzt.
[203,206]
Dazu wird ein bifunktionaler Lin-
ker benötigt, der neben dem Donoratom, welches an das Metallzentrum koordiniert,
noch eine Thiolfunktion enthält. Trans-ständig zu diesem Linker soll ein Ligand ko-
ordiniert werden, der eine IR-aktive Sonde darstellt. Diese Sonde soll die Charakteri-
sierung der Monolage mittels Infrarot-Reﬂektions-Absorptions-Spektroskopie (IRRAS)
gewährleisten. Bei dieser oberﬂächenspeziﬁschen Schwingungsspektroskopie können nur
Schwingungen beobachtet werden, bei denen sich eine Komponente des Übergangsdi-
polmoments senkrecht zur Oberﬂäche während der Schwingung ändert. Die oktaedri-
sche Koordinationsumgebung wird durch einen planaren, tetradentaten Liganden ab-
geschlossen (Abb.4.8.1).
3
Abbildung 4.8.1: Strategie zur Fixierung von SCO-Komplexen auf einer Goldoberfläche.
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4.8.1 Eisen(II)-Komplexe für die Oberflächenfixierung
Da der Großteil an Spincrossover-Verbindungen ein Eisen(II)-Metallzentrum, das von
sechs Stickstoﬀdonoren umgeben ist
[2,15]
, enthält, wurde zunächst ein tetradentater,
meridional-koordinierender Ligand, der ausschließlich Stickstoﬀ als Donoratom auf-
weist, benötigt. Durch eine Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr.
S. Schindler der Universität Gießen fanden wir einen in das Konzept passenden Li-
ganden, den o-bpy-Liganden (o-bpy = 1,2-Bis(2,2’-Bipyridyl-6yl)-Ethan). Von diesem
Liganden waren bislang nur Kupfer(II)-Komplexe bekannt.
[207]
Dieser Ligand besteht
aus zwei 2,2’-Bipyridin-Einheiten, die an der 6-Position über eine Ethylenbrücke ver-
knüpft sind.
Die erste Zielverbindung stellte der Eisen(II)-Komplex mit zwei Isothiocyanat-
Liganden dar, um zunächst die magnetischen Eigenschaften dieser Verbindung
zu untersuchen. Es wurde angenommen, dass der neue Komplex Spincrossover-
Eigenschaften besitzt, da das Metallzentrum von denselben Ligandeneinheiten um-
geben ist, wie jenes im bekannten Spincrossover-Komplex [Fe(NCS)2(bipy)2]
[9,16]
.
Der einzige Unterschied zu der literaturbekannten Verbindung lag in der Kon-
stitution der Donoreinheiten. Die Isothiocyanat-Coliganden liegen in der Zielver-
bindung trans-ständig vor. Die Veröﬀentlichung der magnetischen Eigenschaften
des Komplexes [Fe(NCS)2(bapbpy)] (bapbpy= N -(6-(6-(Pyridin-2-ylamino)Pyridin-
2-yl)Pyridin-2-yl)Pyridin-2-Amin) durch Bonnet et al. bestärkte diese Annah-
me (Abb. 4.8.2, Mitte).
[22]
Der bapbpy-Ligand besteht aus einer 2,2’-Bipyridyl-Einheit,
die an beiden ortho-Positionen über eine Aminfunktion mit zwei Pyrid-2-yl-Resten
verbunden ist. Dieser Komplex zeigte einen stufenweisen Spinübergang mit Hysterese.
Die Koordinationsgeometrie des bapbpy-Ligand erzwingt ebenfalls die trans-ständige
Konﬁguration der NCS-Coliganden.
Die Synthese und die Charakterisierung des Komplexes [Fe(NCS)2(o−bpy)], sowie die
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften, wurden im Rahmen der Diplomar-
beit durchgeführt. Mößbauer-Spektroskopie und Suszeptibilitätsmessungen mit einem
PPMS®-Magnetometer zeigten, dass der NCS-Komplex bis 2 K im paramagnetischen
high-spin vorliegt. Um das Ligandenfeld zu vergrößern wurden stärkere, axiale Ligan-
den (Pyridin und Imidazol) eingesetzt und deren magnetische Eigenschaften untersucht.
Auch die Untersuchungen an diesen Komplexen ergaben, dass die Verbindungen unab-
hängig vom axialen Liganden bis 2 K paramagnetisch sind.
Aus diesen Erkenntnissen zogen wir das Fazit, dass der o-bpy-Ligand nur ein schwaches
Ligandenfeld erzeugt und selbst die Koordination starker axialer Liganden nicht zu der
Synthese einer Spincrossover-Verbindung führen kann.
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Abbildung 4.8.2: Strukturformeln der Komplexe [Fe(NCS)
2
(bipy)
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], [Fe(NCS)
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[Fe(NCS)
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mittels DFT-Berechnungen Geometrieop-
timierungen der synthetisierten Komplexe durchgeführt, um Hinweise für die überra-
schenden magnetischen Eigenschaften der [Fe(o−bpy)(L)2]-Komplexe zu ﬁnden. Sandra
Kisslinger aus der Arbeitsgruppe Schindler der Universität Gießen synthetisier-
te ebenfalls den Komplex [Fe(NCS)2(o−bpy)] und ihr gelang es mittels Diﬀusion von
Diethylether in eine methanolische Lösung des Komplexes Einkristalle der Verbindung
zu erhalten, die für eine Einkristallstrukturanalyse geeignet waren. Dadurch konnte
die berechnete Struktur des NCS-Komplexes mit der experimentellen Kristallstruktur
verglichen werden. Aus dem Vergleich ging hervor, dass die gewählte Funktional- und
Basissatz-Kombination aus B3LYP
[208,209]
/6-311g
[210,211]
für die Atome C, H, N, S und
lanl2dz
[212]
für das Fe-Atom für die Systeme geeignet sind.
Abbildung 4.8.3: Geometrieoptimierte Strukturformeln des high-spin-Zustands der synthetisier-
ten o-bpy-Komplexe.
In Abb. 4.8.3 sind die optimierten high-spin-Strukturen der synthetisierten Komplexe
gezeigt. Im Fall des NCS-Komplexes sind die Bipyridyleinheiten aufgrund der starren
Ethylenbrücke gegeneinander gekippt, sodass die freien Elektronenpaare der Stickstoﬀ-
donoratome nicht direkt auf das Eisenzentrum gerichtet sind. Daraus resultieren nur
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schwache Wechselwirkungen zwischen Metallzentrum und Donoratom, sodass nur ein
schwaches Ligandenfeld erzeugt wird.
Durch die Koordination der stärkeren axialen Liganden Pyridin und Imidazol ändert
sich die Koordinationsgeometrie des äquatorialen Liganden. Nun sind die Bipyridyl-
Einheiten gegeneinander stark verdrillt. Auch in diesem Fall können die Metallorbitale
und die Ligandenorbitale nicht ideal überlappen, sodass auch in diesen Fällen nur high-
spin-Verbindungen entstehen. Die Ethylenbrücke verhindert optimale Wechselwirkun-
gen zwischen dem tetradentaten Liganden und dem Metallzentrum.
Abbildung 4.8.4: Geometrieoptimierte Strukturformeln des hypothetischen low-spin-Zustands
der synthetisierten o-bpy-Komplexe.
Aus den Geometrieoptimierungen der hypothetischen low-spin-Zustände wird deutlich,
dass dieser Zustand für die o-bpy-Komplexe energetisch sehr ungünstig ist (Abb. 4.8.4).
Um das für den low-spin-Zustand benötigte starke Ligandenfeld zu erhalten, müssen
die Pyridineinheiten der einzelnen Bipyridyl-Komponenten gegeneinander „einknicken“.
Durch diese Koordinationgeometrie ist die Aromatizität der Bipyridin-Einheiten nicht
mehr gegeben und somit energetisch sehr ungünstig. Nur durch das Falten der Bipy-
ridine sind die Pyridindonoren direkt auf das Metallzentrum gerichtet und können ein
starkes Ligandenfeld erzeugen.
Die starre Ethylenbrücke verhindert, dass der o-bpy-Ligand ein starkes Ligandenfeld
erzeugt. Im Fall des bapbpy-Liganden sorgen die sekundären Amineinheiten für die
notwendige Flexibilität im äquatorialen Gerüst, sodass der low-spin-Zustand erhalten
werden kann.
Durch die experimentellen und theoretischen Ergebnisse an den
[Fe(o−bpy)L
2
]-Komplexen konnte gezeigt werden, dass es mit diesem tetraden-
taten Liganden aus sterischen Gründen nicht möglich ist, Spincrossover-Komplexe zu
erhalten. Da die Fixierung von Spincrossover-Komplexen ein Ziel dieser Arbeit war,
wurde der o-bpy-Ansatz verworfen und ein anderes Komplexdesign bestehend aus
einem Eisen(III)-Metallzentrum und einem tetradentaten N
2
O
2
-Donorset untersucht.
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4.8.2 Eisen(III)-Komplexe für die Oberflächenfixierung
Im Rahmen der Diplomarbeit wurden Eisen(III)-Komplexe mit dem tetradentaten Li-
ganden acen (acen = Bis(acetylacetylen)-ethylendiimin) für die Spinschaltung in Lö-
sung und für die Oberﬂächenﬁxierung untersucht. Für die Spinschaltung in Lösung
sind die [Fe(acen)L2]
+-Komplexe nicht geeignet, da gezeigt werden konnte, dass die
photoinduzierte Isomerisierung des Liganden keine Auswirkung auf das magnetische
Moment der Probe besitzt.
Für die Oberﬂächenﬁxierung sind diese Schiﬀ’sche Base-Liganden jedoch sehr inter-
essant, da bereits seit Mitte der Neunzigerjahre [Fe(salen)]+-Komplexe mit zwei unter-
schiedlichen axialen Liganden bekannt sind.
[213]
Zwei der von Chiang et al. vorgestell-
ten Systeme enthalten zum einen eine IR-aktive Sonde, Isothiocyanat bzw. Azid, und
zum anderen einen Pyridin-Liganden in axialer Position. Dieses Komplexdesign ent-
spricht nahezu dem am Anfang des Kapitels genannten Zieldesign. Der Pyridin-Ligand
musste lediglich gegen ein Pyridin-4-thiol ersetzt werden.
Vor der Koordination des bifunktionalen Linkers muss die Thiolfunktion entsprechend
geschützt werden, damit der Ligand ausschließlich über das Pyridindonoratom koordi-
niert. Im Arbeitskreis Tuczek hat sich die Synthese zweikerniger Komplexe, die über
ein 4,4’-Dipyridyl-disulﬁd verbrückt sind, als eﬃzient erwiesen.
[198]
Bei der Annähe-
rung dieser zweikernigen Komplexe an eine Goldoberﬂäche wird die Disulﬁdbrücke
aufgrund der hohen Goldaﬃnität des Schwefels zum Großteil aufgebrochen
[198,214]
,
sodass der Komplex über eine Thiolatfunktion auf der Goldoberﬂäche chemisor-
biert (Vgl. Abb. 4.8.1).
Da die acen-Komplexe mit IR-aktiven Sonden als axiale Liganden nicht rein erhalten
werden konnten, wurde im Rahmen der Bachelorarbeit von Hannah Brandenburg
diese Strategie mit dem N2O2-Liganden salpn verfolgt (salpn = N,N ’-Bis(salicylidyl)-
o-phenylendiimin)).
[215–217]
Dieser Typ von Schiﬀ’sche-Base Liganden wird stets aus einer Kondensationsreaktion
zwischen zwei Äquivalenten Diketon und einem Äquivalent Diamin synthetisiert. Das
Koordinationsverhalten solcher Liganden wurde insbesondere von Herrn Prof. Dr. Ernst
G. Jäger und Frau Prof. Dr. B. Weber eingehend untersucht.
[218]
Die Umsetzung mit
wasserfreiem Eisen(III)chlorid liefert den Präkursor [Fe(salpn)Cl].
[216]
Durch die Zugabe
von Silbertriﬂat zu dem gelösten Präkursor ﬁel Silberchlorid aus der Komplexlösung
aus, sodass im Anschluss Natriumthiocyanat hinzugegeben werden konnte, um den
Komplex [Fe(salpn)(NCS)] rein zu erhalten (Abb. 4.8.5).
Bevor die Synthese des zweikernigen Komplexes erfolgte, wurde zunächst versucht, Py-
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ridin als zweiten axialen Liganden an den [Fe(salpn)(NCS)]-Komplex zu koordinieren.
In der Synthesevorschrift der asymmetrischen [Fe(salen)]-Komplexe von Chiang et
al.
[213]
wird der Komplex in Chloroform gelöst und mit einem 40-fachen Überschuss an
Pyridin versetzt. Rühren über Nacht bei Raumtemperatur und anschließende Fällung
mit n-Pentan führten zum gewünschten Produkt.
Für die Synthese eines asymmetrischen [Fe(salpn)]-Komplexes war diese Vorschrift
nicht erfolgreich. Die schwingungsspektroskopische Analyse ergab, dass kein zusätz-
licher axialer Ligand koordiniert werden konnte. Weder eine Verlängerung der Reak-
tionsszeit noch das Erhitzen unter Rückﬂuss in Chloroform lieferten die Zielverbin-
dung. Erst das achtstündige Erhitzen in Pyridin lieferte den asymmetrischen Komplex
[Fe(salpn)(NCS)(py)].
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Abbildung 4.8.5: Strategie zur Synthese der [Fe(salpn)]-Komplexe mit zwei unterschiedlichen
axialen Liganden.
Unter drastischen Bedingungen war es also möglich, einen [Fe(salpn)]-Komplex mit ei-
ner IR-aktiven Sonde und einem Pyridinliganden als axialen Liganden zu synthetisieren.
Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde der Komplex [Fe(salpn)(NCS)] mit 0.5 Äquivalen-
ten Aldrithiol versetzt und 7 d in Chloroform unter Rückﬂuss erhitzt. Die Synthese des
zweikernigen Komplex war jedoch nicht erfolgreich. Ein Grund für das Fehlschlagen
der Synthese könnte sein, dass bei der Koordination des Isothiocyanat-Liganden das
Eisenzentrum aus der äquatorialen Ebene herausgezogen wird und in Folge dessen sich
die Phenylringe des salophen-Liganden nach unten „durchbiegen“. Diese Änderung hat
zur Folge, dass die freie sechste Koordinationsstelle des Eisenzentrums sterisch schwerer
zugänglich ist.
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Um dieses Problem zu umgehen, wurde versucht, den zweikernigen Komplex des
Chlorido-Präkursors zu synthetisieren, da der Chlorido-Ligand aufgrund der schwä-
cheren Ligandenfeldstärke das Eisenzentrum nicht so stark aus der äquatorialen Ebene
herauszieht. Nach der Synthese dieses zweikernigen Komplexes sollte dann der Chlori-
doligand analog zum ersten Syntheseweg gegen den Isothiocyanatliganden ausgetauscht
werden. Jedoch erfolgte auch im Fall des [Fe(salpn)Cl]-Komplexes keine Bildung des
zweikernigen Komplexes.
Im Rahmen der Bachelorarbeit konnte neben dem Komplex [Fe(salpn)(NCS)] auch das
Azido-Analogon [Fe(salpn)N3] synthetisiert werden. Leider war auch hier die Synthese
eines zweikernigen Komplexes nicht erfolgreich.
Das Konzept mit den tetradentaten Iminliganden scheiterte daran, dass durch die erste
axiale Koordination die Änderung der Koordinationsgeometrie des äquatorialen Ligan-
den dazu führt, dass die sechste Koordinationsstelle sterisch abgeschirmt wird. Daher
wurde von H. Jacob ein pentadentates Design mit dem Liganden salten (salten=4-
Azaheptamethylen-1,7-bis(salicylidenimin)) bzw. ein inverses salten-System entwickelt,
mit dem es in der Arbeitsgruppe Tuczek gelang, einen Eisen(III)-Komplex in Form
eines Self-Assembled-Monolayers (SAMs) auf einer Goldoberﬂäche zu ﬁxieren.
[198]
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In diesem Kapitel werden die erzielten Ergebnisse zusammengefasst und eine Schlussfol-
gerung gezogen. Viele der Resultate sind für weiterführenden Arbeiten hilfreich, sodass
abschließend ein möglicher Ausblick vorgestellt wird.
5.1 Zusammenfassung
Beginnend mit einer Zusammenfassung der Synthese und Charakterisierung der neu-
en photoschaltbaren Liganden auf Basis des 2,2’-Bipyridins und deren einfache bzw.
zweifache Koordination an Eisen(II)-Ionen werden im Anschluss die Auswirkungen der
Phenylazo-Einheit auf das Spincrossover-Verhalten im Festkörper resümiert. Des Wei-
teren werden die Resultate zur Spinschaltung in Lösung und in einer PMMA-Matrix
zusammengefasst. Daraufhin erfolgt die Zusammenfassung der Resultate im Bereich
der Pyridinophan-Komplexe.
Neben den neuen Eisen(II)-Komplexen mit den Phenylazobipyridin-Liganden konn-
te der neue Ligand „azoterpy“ erfolgreich synthetisiert werden. Allerdings zeigten
DFT-Berechnung an dem Zielkomplex [Fe(azoterpy)(terpy)]2+, dass die notwendige
κ
3-Koordination des Liganden aus sterischen Gründen nicht erfolgen kann.
Darüberhinaus konnte gezeigt werden, dass der Ligand „o-bpy“ ein zu schwaches Li-
gandenfeld erzeugt, um Eisen(II)-Spincrossover-Komplexe für die Oberﬂächenﬁxierung
zu erhalten. Ferner war es im Rahmen einer Bachelorarbeit möglich, einen asymmetri-
schen Eisen(III)-Komplex mit zwei unterschiedlichen axialen Liganden zu synthetisie-
ren. Jedoch war die Funktionalisierung dieses Komplexes mit einer Thiolfunktion für
die Oberﬂächenfunktionalisierung nicht erfolgreich.
5.1.1 Phenylazobipyridin-Liganden
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte eine neue, schnellere und günstigere Synthe-
seroute für die Darstellung unterschiedlicher 4- und 5-Phenylazobipyridine (2,1,16,17)
entwickelt werden. Die vorherige lineare, neunstuﬁge Syntheseroute konnte durch ei-
ne konvergente dreistuﬁge Syntheseroute ersetzt werden. Die Untersuchungen des
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Schaltverhaltens der Liganden zeigten, dass sowohl Acetonitril als auch Toluol als
Lösungsmittel für die photoinduzierte Isomerisierung der Liganden geeignet sind.
Durch Bestrahlung der jeweiligen Probe mit elektromagnetischer Strahlung einer
Wellenlänge von 365 nm wird das 5-Phenylazobipyridin (1) zu über 90 % in das
cis-Isomer umgewandelt, wohingegen das 4-Phenylazobipyrdin (2) nur zu 40 % in
das cis-Isomer überführt werden konnte. Die tert-Butyl-funktionalisierten Phenyla-
zobipyridine (16,17) verhalten sich ähnlich wie die unfunktionalisierten Liganden.
Neben der geringeren Isomerisierungsausbeute in die cis-Konﬁguration besitzt das
cis-Isomer der 4-Phenylazobipyridine (2,16) eine geringere Halbwertszeit als die 5-
Phenylazobipyridine (1,17). Dieses Verhalten wurde durch den push-pull-Eﬀekt erklärt.
Das Schaltverhalten der untersuchten photoschaltbaren Liganden war nach einem an-
fänglichen Ausbeuteverlust an trans-Isomer über mehrere Zyklen stabil.
5.1.2 [Fe(H
2
B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexe (21,33,22)
Die Synthese der [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-Komplexe (21,22) verlief ana-
log zu der literaturbekannten Syntheseroute ausgehend von Eisen(II)-perchlorat-
Hexahydrat.
[138]
Der Spinübergang im Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(4−Phenylazobipy)]
(21) verläuft in zwei Schritten. Mit Hilfe der Mößbauer-Spektroskopie konnte der so-
wohl der graduelle Abschnitt als auch der abrupte Teil des Spinübergangs nachvollzogen
werden. Das LIESST-Verhalten des Komplexes konnte im Festkörper, im KBr-Pressling
und im sublimierten Film nachgewiesen werden.
Der Komplex [Fe(H2B(pz)2)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipy)] (61) konnte nicht darge-
stellt werden. Da nach dem Zusammengeben der Edukte kein Feststoﬀ aus der Lösung
ausﬁel, wurden unterschiedliche Lösungsmittelgemische gewählt, um den Komplex aus-
zufällen. Jedoch wurde die Zielverbindung nicht erhalten.
Im Gegensatz zu der vorherigen Verbindung 61 ﬁel der Komplex
[Fe(H2B(pz)2)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)] (62) aus der Reaktionslösung aus.
Die Suszeptibilitätsmessung wies einen unvollständigen Spinübergang in den low-spin-
Zustand auf. Des Weiteren enthält die Spinübergangskurve ein Plateau im Bereich
von 2-87 K. Der metastabile high-spin-Zustand kann sowohl durch abruptes Abkühlen
als auch durch Licht „eingefangen“ werden.
Mit der Synthese und Charakterisierung der [Fe(H2B(pz)2)2(Phenylazobipy)]-
Komplexe (21,33,22) konnte gezeigt werden, dass die Einführung der Phenylazo-
Einheit drastische Auswirkungen auf die intra-, sowie intermolekularen Wechselwir-
kungen besitzt.
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5.1.3 [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24)
Die [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24) konnten in einer Ein-Topf-
Reaktion in Acetonitril erhalten werden. Wie im Fall der Stammverbindung
[Fe(NCS)2(bipy)2] handelt es sich bei beiden Komplexen 25 und 24 um Spincrossover-
Verbindungen. Die Spinübergangstemperatur ist im Vergleich zu der Stammverbindung
zu höheren Temperaturen verschoben.
Im Komplex [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) beginnt die Umwandlung vom low-
spin- in den high-spin-Zustand ab 250 K. Bei 400 K ist der Spinübergang noch nicht
abgeschlossen.
Für den [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2]-Komplex (24) kann die Spinübergangstempe-
ratur besser abgeschätzt werden, da der Spinübergang bei 400 K nahezu abgeschlossen
ist. Mit einer Spinübergangstemperatur von 295 K ist diese um 83 K in Richtung höhe-
rer Temperaturen im Vergleich zum Stammsystem [Fe(NCS)2(bipy)2] verschoben.
[9,16]
Auch im Fall dieser NCS-Komplexe werden durch die Phenylazoeinheit sowohl die intra-
als auch die intermolekularen Wechselwirkungen im Vergleich zur Stammverbindung
grundlegend verändert.
Wohingegen im SQUID-Experiment an beiden Verbindungen der LIESST-Eﬀekt nicht
nachgewiesen werden konnte, war dieser Nachweis im KBr-Pressling im Tieftemperatur-
UV/Vis-Experiment erfolgreich. Gemäß dem „inverse energy-gap-law“
[157]
sind die Re-
laxationszeiten vom metastabilen high-spin-Zustand in den low-spin-Zustand für die
[Fe(NCS)2(L)2]-Komplexe wesentlich kürzer als die der [Fe(H2B(pz)2)2(L)]-Komplexe.
Im SQUID-Experiment konnte während der Belichtung zwar eine Zunahme des ma-
gnetischen Momentes beobachtet werden, allerdings relaxierte das System nach Aus-
schalten der Lichtquelle sofort wieder in den Ausgangszustand zurück. Um das LIESST-
Verhalten mit einer weiteren Methode bestätigen zu können, wurden Resonanz-Raman-
Spektren der Verbindungen aufgenommen. Anhand der C=N-Streckschwingung des
Isothiocyanat-Coliganden konnte auf diese Weise sowohl der Spinübergang als auch
der LIESST-Eﬀekt demonstriert werden.
5.1.4 Spinschaltung in Lösung und in PMMA-Matrices
Die [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2]-Komplexe (25,24) wiesen im Festkörper die optima-
le Spinübergangstemperatur zur Spinschaltung in Lösung auf. Für den Nachweis des
LD-LISC-Eﬀektes am Komplex [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) wurde die Ver-
bindung in Dichlormethan gelöst und ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen. Nach dem
Belichten der Probenküvette war der Komplex nicht mehr intakt. Vermutlich wurden
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durch das Bestrahlen der Lösung Chlor-Radikale aus dem Dichlormethan generiert, die
den Komplex zersetzten.
Da die [Fe(NCS)2(L)2]-Komplexe (25,24) nur in chlorierten Lösungsmitteln löslich
waren, musste die Löslichkeit der Verbindungen durch die Verwendung der Coli-
ganden Trishydridocyanoborat (NCBH3) und Triphenylcyanoborat (NCBPh3) in un-
polaren Lösungsmitteln, wie z. B. Toluol, erhöht werden. Durch die Substitution
der Isothiocyanat-Liganden durch zwei (NCBH3)-Coliganden konnte die Löslichkeit
in polaren Lösungsmitteln wie Acetonitril gewährleistet werden. Um die Löslich-
keit in Toluol zu erreichen, wurde das Triphenylcyanoborat verwendet. Der Komplex
[Fe(NCBPh3)2(4−Phenylazobipy)2] (30) war in geringen Mengen löslich, sodass ein
UV/Vis-Experiment in Toluol durchgeführt werden konnte. Das Resultat dieses Schalt-
experimentes war sehr vielversprechend, da nach der photoinduzierten Isomerisierung
der Phenylazobipyridine eine Abnahme des Fe→bipy-MLCT-Übergangs im Spektrum
festgestellt wurde, was auf einen Spinübergang vom low-spin- in den high-spin-Zustand
hindeutete.
Aufgrund der sehr geringen Löslichkeit des Komplexes in Toluol konnte jedoch kein
NMR-Experiment nach der Evans-Methode [50] an der Verbindung durchgeführt wer-
den, sodass die Löslichkeit der Komplexe durch die Einführung einer tert-Butylgruppe
in das Grundgerüst des 2,2’-Bipyridins weiter erhöht werden sollte. Durch diese
Funktionalisierung der photoschaltbaren Liganden konnte das Ziel, die Löslichkeit
in Toluol, für beide Komplexe [Fe(NCBPh3)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipy)2] (31) und
[Fe(NCBPh3)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipy)2] (32) erreicht werden. In den Schaltexpe-
rimenten an dem Komplex [Fe(NCBPh3)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipy)2] (31) konnte
die Abnahme der Fe→bipy-MLCT-Absorptionsbande ebenfalls detektiert werden. Im
Folgenden sollte dann mithilfe der NMR-Spektroskopie nach der Evans-Methode
[50]
der Einﬂuss der photoinduzierten Isomerisierung der Phenylazobipyridine auf das ma-
gnetische Moment der Probe analysiert werden.
Die Evans-Messungen ergaben, dass das magnetische Moment der Probe nach der Be-
lichtung bei beiden Komplexen entgegen der Erwartung geringfügig abnahm. Dieses
Ergebnis deutet auf eine Dekomposition der Komplexe während der Belichtung hin. Es
wird vermutet, dass die NCBPh3-Coliganden im Laufe des Schaltexperiments dekoor-
dinieren und entweder durch einen Bipyridinliganden ersetzt werden oder die in der
cis-Konﬁguration vorliegende Azoeinheit an das Metallzentrum koordiniert.
Um eine mögliche Dekomposition der Komplexe während des Schaltexperimentes zu
vermeiden, wurden die Komplexe [Fe(NCS)2(Phenylazobipy)2] (25,24) in eine PMMA-
Matrix eingebettet. Im Fall des Komplexes [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipy)2] (25) konnte
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nur eine geringe Photoisomerisierung des koordinierten Liganden festgestellt werden. Im
UV/Vis-Experiment des Komplexes [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipy)2] (24) konnte die
Absorptionsbande des pi → pi*-Übergangs mittels Licht reversibel geschaltet werden,
jedoch könnte der Komplex durch die Lagerung in Dichlormethan zuvor dekomponiert
sein, sodass nur der freie 5-Phenylazobipyridin-Ligand (1) photoisomerisierte.
Aus diesen Experimenten ging hervor, dass das Photoisomerisierungsverhalten der ko-
ordinierten Phenylazobipyridin-Liganden genauer analysiert werden musste, um einen
Grund für diese Ergebnisse zu erhalten.
5.1.5 Eisen(II)-low-spin-Verbindungen mit
Phenylazo-Bipyridin-Liganden
Die synthetisierten Verbindungen zur Spinschaltung in Lösung wiesen ein geringes ma-
gnetisches Moment auf, sodass das Isomerisierungsverhalten der koordinierten Phe-
nylazobipyridine nicht mithilfe der 1H-NMR-Spektroskopie untersucht werden konnte.
Zu diesem Zweck musste ein Komplexdesign gefunden werden, das durch die Koor-
dination eines Phenylazobipyridin-Liganden eine Eisen(II)-Verbindung im diamagne-
tischen low-spin-Zustand liefert. Die von Herrn Prof. Dr. H.-J. Krüger untersuch-
ten Pyridinophan-Liganden erfüllten die gestellten Anforderungen, sodass drei neue
low-spin-Eisen(II)-Komplexe mit dem methylierten Pyridinophan-Liganden (37) und
jeweils einem Phenylazobipyridin-Liganden synthetisiert werden konnten.
Von zweien dieser drei Komplexe konnten Einkristalle für die Einkristallstrukturanalyse
erhalten werden, die Aufschluss über das Packungsverhalten der Verbindungen gaben.
Ein Vergleich der Mößbauer-Spektren zeigte, dass der 4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-
Ligand (16) im Vergleich zum 4’-tBu-5-Phenylazobipyridin-Liganden (17) der bessere
pi-Akzeptor ist.
Die Schaltexperimente an den neuen Komplexen demonstrierten, dass der 4’-tBu-
5-Phenylazobipyridin-Ligand (17) während der Belichtung dekoordiniert und dass das
cis-Isomer des koordinierten 4’-tBu-4-Phenylazobipyridin-Liganden (16) eine sehr kur-
ze Lebensdauer aufwies.
Durch die Synthese und Charakterisierung der Pyridinophan-Komplexe konnte erstmals
das Schaltverhalten der koordinierten Phenylazobipyridine (16,17) untersucht werden.
Die Ergebnisse dieser Experimente helfen somit bei dem Design und der Synthese neuer
Komplexe zur Spinschaltung in Lösung.
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5.1.6 Der „azoterpy“-Ligand
Die lineare sechsstuﬁge Syntheseroute zur Synthese des azoterpy-Liganden (46) führ-
te nicht zu der gewünschten Zielverbindung, da die Buchwald-Hartwig-Kupplung
zwischen dem Bipyridin-N -Boc-hydrazid (48) und dem 3-Brompyridin (52) nicht er-
folgreich war.
Daher wurde eine statistische Reaktionsroute verfolgt, die aus drei konvergenten Syn-
theseschritten bestand. Eine asymmetrische oxidative Kupplung zwischen dem 2-Brom-
5-Aminopyridin (4) und dem 3-Aminopyridin (53) stellte den ersten und sogleich ent-
scheidenden Schritt in dieser Syntheseroute dar. Nach der erfolgreichen säulenchro-
matographischen Trennung der entstandenen Produkte wurde in einer anschließenden
Stille-Reaktion der tBu-azoterpy-Ligand (55) erhalten.
Die Schalteigenschaften des neuen Liganden waren sehr gut, sodass ein Kom-
plexierungsversuch zum homoleptischen Komplex unternommen wurde, der je-
doch nicht erfolgreich war. DFT-Rechnungen an dem heteroleptischen Zielkomplex
[Fe(azotpy)(tpy)]2+ zeigten, dass der azoterpy-Ligand nicht in der für den LD-CISSS-
Eﬀekt benötigten κ3-Koordination aus sterischen Gründen koordinieren kann. Daher
musste dieses Ligandendesign verworfen werden.
5.1.7 SCO-Komplexe zur Oberflächenfixierung
Für die Oberﬂächenﬁxierung von Spincrossover-Verbindungen wurden sowohl Eisen(II)-
als auch Eisen(III)-Systeme untersucht.
Im Fall der Eisen(II)-Komplexe sollte der Ligand o-bpy als tetradentater Ligand in
der äquatorialen Ebene dienen. Auf den zwei axialen Positionen sollten zum einen
eine IR-aktive Sonde und zum anderen ein bifunktionaler Linker mit Donoratom und
Thiolfunktion koordiniert werden, um eine neue Spincrossover-Verbindung zu erhalten.
Jedoch belegten DFT-Rechnungen, dass der o-bpy-Ligand nur ein sehr schwaches Li-
gandenfeld erzeugt. Die verbrückende Ethylengruppe zwischen den Bipyridin-Einheiten
ist zu starr, um eine optimale Überlappung zwischen den Metallorbitalen und den Li-
gandenorbitalen zu gewährleisten. Aus diesem Grund konnten mit dem Liganden o-bpy
nur Komplexe erhalten werden, die im high-spin-Zustand vorliegen.
Für die Eisen(III)-Systeme zur Oberﬂächenﬁxierung wurde ein ähnliches Komplex-
design verfolgt. Die axialen Koordinationsstellen sollten wie zuvor durch zwei un-
terschiedliche Liganden besetzt werden. In der äquatorialen Ebene sollte ein Imin-
Ligand mit einem N2O2-Donorset eingesetzt werden. Im Rahmen der Bachelorarbeit
von Hannah Brandenburg gelang es, einen [Eisen(III)(salophen)]-Komplex mit einem
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Isothiocyanat-Anion und einem Pyridin-Molekül als axiale Liganden zu synthetisieren.
Die Synthese des für die Oberﬂächenﬁxierung benötigten zweikernigen Komplexes war
jedoch nicht erfolgreich.
Bei der Koordination eines axialen Liganden wird das Eisen(III)-Zentralion aus der
äquatorialen Ebene herausgezogen. Infolgedessen biegt sich der Imin-Ligand nach un-
ten und verdeckt die sechste Koordinationsstelle des Metallzentrums. Diese Änderung
erschwert die Koordination eines sechsten Liganden.
5.2 Ausblick
In der Zusammenfassung wurden alle wichtigen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zu-
sammengetragen. Basierend auf diesen Erkenntnissen können nun neue Strategien zur
Spinschaltung in Lösung und zur Fixierung von Spincrossover-Molekülen auf Oberﬂä-
chen entwickelt werden.
5.2.1 Spinschaltung in Lösung
Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigten, dass die [Fe(NCX)2(Phenylazobipy)2]-
Komplexe aufgrund ihrer Photolabilität nicht geeignet für die Spinschaltung in Lö-
sung sind. Des Weiteren zeigten die Belichtungsexperimente an den Pyridinophan-
Komplexen, dass der Ligand 5-Phenylazobipy (1) unter Bestrahlung dekoordiniert. Das
cis-Isomer des 4-Phenylazobipyridin-Liganden (2) besitzt im koordinierten Zustand
eine sehr kurze Lebenszeit. Unter der Annahme, dass dieses Ligandendesign beibe-
halten werden soll, müsste die Ligandenfeldstärke des 5-Phenylazobipyridin-Liganden
(1) durch weitere Substituenten, wie z. B. -OMe, -NMe2, erhöht werden. Im Fall des
4-Phenylazobipyridin-Liganden (2) müsste versucht werden, die Halbwertszeit des cis-
Isomers ebenfalls durch geeignete Substituenten zu erhöhen. Da die geringe Halbwerts-
zeit auf einen starken push-pull-Charakter zurückzuführen ist, müsste in diesem Fall die
Elektronendichte am Phenylrest mit Substituenten, wie z. B. -CN oder -NO2, verringert
werden.
Da die monoanionischen Coliganden während der Belichtung dekoordinieren, soll-
ten diese gegen anionische Chelatliganden ausgetauscht werden. Dieser Coligand soll-
te idealerweise zweifach negativ geladen sein, sodass dieser nur einmal an das Ei-
senzentrum koordinieren kann. Ein möglicher, zweifach anionischer Ligand wäre das
Bis(benzimidazolat) (Abb. 5.2.1, links).
Aufbauend auf den Pyridinophan-Komplexen wäre es möglich, durch Verwendung ei-
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nes schwächeren, bidentaten photoschaltbaren Coliganden neue LD-LISC-Komplexe
zu synthetisieren. Zusätzlich könnten auch andere Pyridinophan-Liganden eingesetzt
werden als der methylierte Makrozyklus.
N
=
N
Abbildung 5.2.1: Neue Zielverbindungen für die Spinschaltung in Lösung:
[Fe(bi(bzim))(Phenylazobipy)
2
] (links), LD-CISSS-Ansatz mit neuen tri-
dentaten Liganden (rechts).
Hinsichtlich des LD-CISSS-Eﬀektes an Eisen(II)-Verbindungen muss das azoterpy-
Design aus sterischen Gründen verworfen werden und ein neues Design DFT-gestützt
entwickelt werden. Dabei ist zu beachten, dass bei der Isomerisierung des Liganden in
die cis-Konﬁguration und die anschließende Koordination des zusätzlichen Liganden
keine Spannung im Molekül entsteht.
Des Weiteren sollte der verwendete Coligand keine allzu hohe Tendenz besitzen, ho-
moleptische Komplexe zu bilden. Unter anderem sind sowohl für den terpy-Liganden
als auch für tridentate Liganden mit dem Donorset PNP heteroleptische Eisen(II)-
Komplexe bekannt.
[181,182]
Dieses heteroleptische Komplexdesign mit zwei tridentaten Liganden, von denen einer
zwischen einer κ2- und einer κ3-Koordination reversibel geschaltet werden kann, wäre
auch für die Spinschaltung auf Oberﬂächen interessant, da es mit einem bifunktionalen
Coliganden möglich wäre, den LD-CISSS-Eﬀekt auf der Oberﬂäche nachzuweisen.
5.2.2 SCO-Komplexe zur Oberflächenfixierung
Bezüglich der Fixierung von Spincrossover-Komplexen auf Goldoberﬂächen könnten
andere Fixierungsmöglichkeiten in Betracht gezogen werden, da die Synthese asym-
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metrischer Komplexe mit zwei unterschiedlichen axialen Liganden nicht erfolgreich
war. Als Fixierungsmöglichkeiten könnte dieHuisgen-„click“-Reaktion zwischen einem
Azid und einem Alkin dienen. Dazu würde eine Goldwafer mit einem azidterminier-
ten Alkanthiol präfunktionalisiert und im Anschluss wird dieser Wafer in eine Lösung
eines alkinfunktionalisierten Moleküls eingelegt. Aus den beiden Komponenten bildet
sich ein Triazol-Ring, wodurch das Molekül auf der Oberﬂäche ﬁxiert ist (Abb. 5.2.2,
links).
[219–221]
Eine weitere Möglichkeit, die alkinterminierten Moleküle auf einer Goldoberﬂäche zu
ﬁxieren, wäre die Funktionalisierung einer Triazatriangulen-Plattform (TATA-Ansatz,
Abb. 5.2.2, rechts).
[222,223]
Nach der Deprotonierung des Alkins reagiert dieses mit
dem zentralen Kohlenstoﬀatom des TATA-Moleküls. Nach dieser Methode konnte
bereits in Kooperation mit dem Arbeitskreis von Herrn Prof. Dr. R. Herges und
Prof. Dr. O.Magnussen durch H. Jacob die Fixierung und die photoinduzierte Isome-
risierung eines organischen Moleküls auf einer Goldoberﬂäche nachgewiesen werden.
[224]
4
Abbildung 5.2.2: Schematische Darstellung der Oberflächenfunktionalisierung durch eine Huis-
gen-“click“-Reaktion (links) und mittels des TATA-Ansatzes (rechts).
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6.1 Allgemeine Arbeitstechniken
Alle Eisen(II)-Komplexsynthesen und Stille-Kupplungsreaktionen wurden unter
Schlenkbedingungen in einer Stickstoﬀatmosphäre durchgeführt. Die Handhabung der
sauerstoﬀ- bzw wasserempﬁndlichen Chemikalien erfolgte in einer Glovebox (Labmas-
ter 130 der Fa. Braun).
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wasser- und sauerstoﬀfrei eingesetzt und vor
dem Gebrauch über den folgenden Trocknungsmitteln in einer Inertgasatmosphäre (Ar-
gon bzw. Stickstoﬀ) destilliert.
• Acetonitril, Dichlormethan, n-Hexan, n-Pentan und DMSO über Calciumhydrid
• Diethylether und Tetrahydrofuran über Lithiumaluminiumhydrid
• Ethanol und Methanol über Magnesium(m)ethanolat
• Toluol über Natrium
• Aceton über Drierite™
6.2 Chromatographieadsorbentien
Die Säulenchromatographie wurde mit Kieselgel der Fa. Merck mit der Korngröße 0.04
- 0.063 mm durchgeführt.
6.3 Lichtquellen
Für die photoinduzierte Isomerisierung der Azoverbindungen wurden von der Fa. Sahl-
mann Photochemical Solutions bereitgestellte LEDs mit unterschiedlichen Wellenlän-
gen verwendet. Die gesamte optische Leistung der dreifachen 365 nm-LED betrug
3300 mW und der dreifachen 440 nm-LED 1000 mW.
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6.4 Geräte
6.4.1 Schwingungsspektroskopie
MIR-Spektren wurden an einem ATR-Spektrometer der Fa. Bruker in einem Bereich
von 4000 cm-1 bis 400 cm-1 aufgenommen.
Bei der Auswertung der IR-Spektren wurden zur Bezeichnung der Signalintensitäten
folgende Abkürzungen verwendet: w (weak), m (medium), s (sharp), br (broad).
Die Raman-Spektren wurden an einem IFS 66/CS NIR-FT-Raman-Spektrometer mit
Vorsatz FRA 106 der Fa. Bruker in einem Messbereich von 3300 cm-1 bis 20 cm-1 mit
einer Auﬂösung von 20 cm-1 aufgenommen.
Die Resonsanz-Raman-Spektren wurden an einem XY-Vielkanal-Raman-Spektrometer
mit Dreifachmonochromator und CCD-Detektor der Fa. DILOR aufgenommen. Als
Strahlungsquelle wurde ein Ar/Kr-Laser mit Wellenlängen zwischen 488 und 514 nm
verwendet.
6.4.2 Elementaranalysen
Der prozentuale Anteil der Elemente Kohlenstoﬀ, Wasserstoﬀ, Stickstoﬀ und Schwefel
wurden mit dem Gerät CHNS-O-Elementaranalysator EURO EA 3000 Series der Fa.
Euro Vector bestimmt. Die Halogenidwerte wurden nach Veraschung der Substanz
durch Titration gegen Silbernitrat bestimmt.
6.4.3 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker Avance 400 Puls Fourier Transform Spek-
trometer bei einer 1H-Frequenz von 400.13 MHz (13C: 110.62 MHz) oder einem Bruker
Avance 600 Puls FT-Spektrometer bei einer Frequenz von 600.13 MHz aufgenommen.
Alle Spektren wurden bei einer Temperatur von 300 K aufgenommen. Als Referenzie-
rung diente das jeweilige Lösungsmittel-Signal.
Bei der Auswertung der 1H-NMR stehen die Abkürzungen s, d, t, q, quint und m
für die jeweiligen Signalformen Singulett, Dublett, Triplett, Quartett, Quintett und
Multiplett.
Die Abkürzungen Cp, Cs, Ct und Cq in der Auswertung der 13C-Spektren beschreiben,
ob es sich bei dem jeweiligen Kohlenstoﬀatom um ein primäres, sekundäres, tertiäres
oder quartäres Kohlenstoﬀatom handelt.
Die NMR-spektroskopischen Messungen nach Evans wurden mit dem Bruker Avance
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400 Puls Fourier Transform Spektrometer bei einer Protonen-Resonanzfrequenz von
400.13 MHz gemessen.
Die deuterierten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch getrocknet und unter Schutz-
gasatmosphäre gelagert. Als Referenz wurde Tetramethylsilan verwendet. Die Vorbe-
reitung der Probe erfolgte in der Glovebox.
Vor jeder Messung wurde die Probe auf 300.0 K temperiert und zunächst 40 Dummy-
Scans durchgeführt. Das Magnetfeld wurde manuell auf das TMS-Signal des Referenz-
röhrchens gelockt.
6.4.4 UV-Vis-Spektroskopie
Die UV/Vis-Spektren wurden mit dem UV/Vis-Spektrometer Cary 5000 der Fa. Varian
in einem Bereich von 175 cm−1 bis 3300 cm−1 aufgenommen.
Die Lösungen wurden in Quarzküvetten mit einem Durchmesser von 1 cm vermessen.
6.4.5 57Fe-Mößbauerspektroskopie
Die Aufnahme der 57Fe-Mößbauerspektren erfolgte in einem selbst konstruierten
Spektrometer in linearer Transmissionsgeometrie. Das „Mößbauer Drive System
MR260A“ und der „Mößbauer Velocity Transducer MVT-1000“ der Wissenschaftli-
chen Elektronik GmbH Starnberg diente als Antrieb. Als radioaktive Strahlungsquelle
wurde 57Co in einer Rhodiummatrix mit einer Anfangsaktivität von 25 mCi verwendet.
Zur Kontrolle der Temperatur wurde ein „ITC502 Temperature Controller“ mit einem
„Continous ﬂow cryostat CF506“ der Fa. Oxford Instruments eingesetzt. Alle Ver-
schiebungen sind relativ zu α-Eisen angegeben. Die Spektren wurden mit der Software
„Environment for ﬁtting “ geﬁttet. Die Linienbreite der Spektren der Signale wurden
mit dem Programm „Peak Fot V4“ ermittelt.
6.4.6 Magnetische Suszeptibilitätsmessungen
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilität ohne Belichtung in einem Temperatur-
bereich von 2 - 300 K wurden an einem PPMS® der Fa. Quantum Design durchgeführt.
Magnetische Suszeptibilitätsmessungen im Bereich von 2 - 400 K und unter Belichtung
wurden an einem Quantum Design MPMS-5 SQUID-Magnetometer mit einem 5 T
Magneten durchgeführt. LIESST-Experimente an den Verbindungen wurden mithilfe
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einer Glasfaserleiter (FOSH, Quantum Design) mit einer 200 W Hg(Xe)- Bogenlampe
mit Filterrad, Shutter und einer mehradrigen Faser (LOT Oriel) durchgeführt.
6.4.7 Computerchemische Berechnungen
Die theoretischen Berechnungen wurden mithilfe des Programmpakets Gaussian 09
Revision D.01 durchgeführt.
[225]
Sofern nicht anders angegeben wurden B3LYP
[208,209]
als Funktional eingesetzt und 6-311g
[210,211]
für C, H, N, S, LANL2DZ
[212]
für Fe dienten
als Basissatz.
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6.5 Ligandensynthesen zur Darstellung der
Phenylazo-2,2’-bipyridine
6.5.1 Synthese von 2-(Trimethylstannyl)pyridin (8)
[128]
NBr NMe3Sn
NaOH
Pyridin
80°C
4 h
Me3SnCl
10 89
Zu einer Lösung von 10 mL (25.0 mmol) n-Butyllithium in 12 mL Diethylether wurde
bei -78°C eine Lösung von 9 (2.44 mL, 25.0 mmol) in 25 mL Diethylether hinzugegeben
und für 1 h gerührt. Im Anschluss wurde 10, gelöst in 25 mL THF, tropfenweise
hinzugeben. Nach beendeter Zugabe wurde das Kühlbad entfernt. Nachdem die Lösung
Raumtemperatur erreicht hatte, wurde die Reaktion mit ges. NH4Cl-Lsg. gequencht.
Die organ. Extrakte wurden nacheinander mit Wasser, ges. Kochsalzlösung gewaschen
und über MgSO4 getrocknet. Nach anschließender Destillation bei vermindertem Druck
wurde eine farblose Flüssigkeit erhalten.
Ausbeute: 3.18 g (13.0 mmol, 53 %) Lit:
[128]
93 %.
NSn
1
2
3
4
5
6
7
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS) δ = 8.53 (d, 3J = 4.9 Hz, 1H, H -6), 7.35-7.21 (m,
2H, H -4, H -5), 6.98-6.87 (m, 1H, H -3), 0.13 (s, 9H, H -7) ppm.
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6.5.2 Synthese von 2-Brom-5-(Phenylazo)pyridin (7)
[226]
NBr
NH2
N
O
N
N
N
Br
NaOH
Pyridin
Raumtemp.
4 5 7
In einem 250 mL Rundkolben wurden 1.50 g (8.67 mmol) 5-Amino-2-Brompyridin (4)
und 947 mg (8.85 mmol) Nitrosobenzol (5) in 60 mL Pyridin gelöst. Zu dieser Lösung
wurden 347 mg (8.67 mmol) Natriumhydroxid, gelöst in 7 mL Wasser, hinzugegeben
und über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Im Anschluss wurde der Ansatz mit
60 mL Wasser versetzt und zweimal mit je 150 mL Toluol extrahiert. Die organ. Ex-
trakte wurden über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel i.Vak. entfernt.
Der dunkelbraune Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel(Cy/EE:1/3,
2%TEA) aufgereinigt. Es wurde ein orangefarbener Feststoﬀ erhalten.
Ausbeute: 1.68 g (6.42 mmol, 74 %).
Elementaranalyse: (C11H8N3Br)
C% H% N% Br−%
berechnet 50.4 3.1 16.0 30.5
gemessen 50.7 3.2 15.6 27.7
N
N
N
Br
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
1H-NMR (400 MHz, CDCl3, TMS) δ = 8.96 (dd, 4J = 2.6 Hz, 5J = 0.60 Hz, 1H,
H -6), 8.01 (dd, 1H, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.6 Hz, H -4), 7.97-7.90 (m, 2H, H -8), 7.62 (dd,
3J = 8.5 Hz, 5J = 0.60 Hz 1H, H -3), 7.57 - 7.51 (m, 3H, H -9, H -10) ppm.
13C-NMR(75 MHz, CDCl3) δ = 152.4 (Cq, C -2), 148.2 (Ct, C -6), 147.2 (Cq, C -10),
144.1 (Cq, C -5), 132.2 (Ct, C -10), 129.4 (Ct, C -9), 129.1 (Ct, C -3), 128.8 (Ct, C -4),
123.3 (Ct, C -8) ppm.
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6.5.3 Synthese von 5-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (1)
[128]
N
N
N
BrNMe3Sn N
N
NN
Pd(PPh3)4
m-Xylol
120°C
12 h
8 7 1
In einem 50mL Schlenkkolben wurden 642 mg (2.65 mmol) 2-Brom-5-
(phenylazo)pyridin 63 in 30 mL m-Xylol gelöst und 450 µL (2.40 mmol) 2-
Trimethylstannylpyridin (8) hinzugegeben und für 1 h Stickstoﬀ durch die Lösung
geleitet. Dieser Lösung wurden 31.0 mg (26 nmol) [Pd(PPh3)4] hinzugegeben, für
15 min Stickstoﬀ durch die Lösung geleitet und im Anschluss für 12 h auf 120°C erhitzt.
Nach dem Abkühlen wurde das Reaktionsgemisch in 40 mL 2M NaOH-Lösung gegeben
und die wässr. Phase dreimal mit je 70 mL Toluol extrahiert. Nach dem Vereinen der
organ. Extrakte wurden diese über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak.
entfernt.
Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt (Cy/EE: 1/3;
1 % TEA).
Ausbeute: 468 mg (1.79 mmol, 68 %)
Elementaranalyse: (C16H12N4)
C% H% N%
berechnet 73.8 4.7 21.5
gemessen 74.1 4.7 21.7
N
N
N
1'
2'
3'4'
5'
6'
7
8 9
10N
2
3 4
5
6
1H-NMR (400 MHz, Toluol-d8, TMS) δ = 9.36 (dd, 4J = 2.4 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H,
H -6), 8.74 (dd, 3J = 8.6 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H,H -3), 8.65 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.2 Hz,
5J = 0.9 Hz, 1H, H -3’), 8.49 (ddd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -6’),
8.02 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1H,H -4), 7.90 (m, 2H,H -8), 7.22 (ddd, 3J = 8.0 Hz,
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3J = 7.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, H -4’), 7.15 (m, 3H, H -9,H 10), 6.72 (ddd, 3J = 7.5 Hz,
3J = 4.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, H -5’) ppm.
13C-NMR (126 MHz, CDCl3) δ = 158.0 (Cq, C -2), 155.5 (Cq, C -2’), 152.8 (Cq, C -7),
149.5 (Ct, C -6’), 147.9 (Cq, C -5), 147.5 (Ct, C -6), 137.2 (Ct, C -4’), 131.9 (Ct, C -10),
129.4 (Ct, C -4), 127.6 (Ct, C -9), 124.3 (Ct, C -5’), 123.1 (Ct, C -7), 121.8 (Ct, C -3),
121.7 (Ct, C -3’) ppm.
6.5.4 Synthese von 2-Brom-4-(Phenylazo)pyridin(6)
[226]
NBr
N
O
NBr
TMAH
Pyridin
80°C
4 h
NH2
N
N
53 6
In einem 250 mL Dreihalskolben wurden 2.00 g (11.6 mmol) 2-Brom-4-Aminopyridin
(3) in 75 mL Pyridin gelöst und 33.3 mL (92.8 mmol) einer 25% wässr.
Tetramethylammoniumhydroxid-Lösung hinzugegeben. Sobald eine Temperatur von
80°C erreicht war, wurden der Lösung 1.24 g (11.6 mmol) Nitrosobenzol (5) hinzu-
gegeben und 30 min bei 80°C gerührt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung einmal
mit 100 mL und dreimal mit 50 mL Toluol extrahiert. Die vereinigten organ. Extrak-
te wurden über MgSO4 getrocknet und säulenchromatograpisch an Kieselgel gereinigt
(Cy/EE: 1/3; 1 % TEA).
Ausbeute: 2.28 g (8.70 mmol, 75 %)
Elementaranalyse: (C11H8N3Br)
C% H% N% Br−%
berechnet 50.4 3.1 16.0 30.5
gemessen 50.4 3.1 15.5 26.7
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N
N
N
Br
1
2
3 5
6
7
8
9
10
4
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS) δ = 8.55 (dd,
3J = 5.2 Hz, 5J = 0.6 Hz, 1H, H -6),
8.02 - 7.96 (m, 2H, H-8), 7.89 (dd, 1H, 4J = 1.7 Hz, 5J = 0.6 Hz, H-3), 7.70 (dd, 1H,
3J = 5.2 Hz, 4J = 1.7 Hz, 1H, H -5), 7.55 (m, 3H, H -9, H -10) ppm.
13C-NMR(101 MHz, CDCl3, TMS) δ = 158.9 (Cq, C -4), 152.3 (Cq, C -7), 151.5 (Ct,
C -6), 143.3 (Cq, C -2), 133.1 (Ct, C -10), 129.5 (Ct, C -9), 123.8 (Ct, C -8), 120.5 (Ct,
C -3), 116.6 (Ct, C -5).
6.5.5 Synthese von 4-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin(2)
[128]
N SnMe3
N
Pd(PPh3)4
m-Xylol
150°C
15 hN
Br
N N
N
N N
8 6 2
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 1.10 mL (6.20 mmol) 2-Trimethylstannylpyridin
(8) in 15 mL m-Xylol gelöst. Dazu wurden 1.80 g (6.90 mmol) 2-Brom-4-(phenylazo)-
pyridin (6) hinzugegeben und 1 h Stickstoﬀ durch die Lösung geleitet. Im Anschluss
wurden im Gegenstrom 80.0 mg (1 mol%) [Pd(PPh3)4] hinzugegeben und für 15 min
erneut Stickstoﬀ durch die Leitung geleitet. Daraufhin wurde der Ansatz 15 h bei 140°C
erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Ansatz in 100 mL 2M NaOH-Lösung gegeben
und die wässr. Phase zweimal mit je 300 mL Toluol extrahiert. Das Lösungsmittel wurde
i. Vak. entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch an Kieselgel aufgereinigt
(Cy/EE: 1/3; 1 % TEA).
Ausbeute: 1.43 g (5.50 mmol, 80 %)
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Elementaranalyse: (C16H12N4)
C% H% N%
berechnet 73.8 4.7 21.5
gemessen 73.4 4.6 21.0
N
N N
1'
2'
3'4'
5'
6'
7 8
9
10
N
2
3 4
5
6
1H-NMR (400 MHz, Toluol-d8) δ : 9.31 (dd, 4J = 1.9 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3),
8.65 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 4J = 1.2 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -3’), 8.61 (dd, 3J = 5.1 Hz,
5J = 0.7 Hz, 1H, H -6), 8.51 (ddd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz, 1H, H -6’),
7.88 (m, 2H,H -8), 7.46 (dd, 3J = 5.1 Hz, 4J = 1.9 Hz, 1H,H -5), 7.24 (ddd, 3J = 8.0 Hz,
3J = 7.5 Hz, 4J = 1.8 Hz, 1H, H -4’), 7.12 (m, 3H, H -9,H 10), 6.73 (ddd, 3J = 7.5 Hz,
3J = 4.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 1H, H -5’) ppm.
13C-NMR(75 MHz, CDCl3) δ = 158.6 (Cq, C -4), 158.3 (Cq, C -2’), 155.8 (Cq, C -2),
152.5 (Cq, C -7), 150.8 (Ct, C -6), 149.5 (Ct, C -6’), 137.2 (Ct, C -4’), 132.5 (Ct, C -10),
129.4 (Ct, C -9), 124.2 (Ct, C -3’), 123.6 (Ct, C -5’), 121.4 (Ct, C -8), 116.3 (Ct, C -3),
114.1 (Ct, C -5) ppm.
6.5.6 Synthese von 2-(Tributylstannyl)pyridin(13)
[227]
N NSn
0°C, -78°C
Sn nBu
nBu nBu
nBuLi
N OH
Hexan
nBu
nBu
nBu
Cl
14 15 13
In einem 250 mL Schlenkkolben wurden 2.25 mL (22.5 mmol) N,N -
Dimethylethanolamin in 50 mL n-Hexan gelöst und auf 0°C gekühlt. Dieser
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Lösung wurden 18.0 mL (45.0 mmol) 2.5M nButyllithium-Lösung hinzugegeben
und für 20 min gerührt. Im Anschluss wurden dem Ansatz 2.20 mL (15.5 mmol)
4-tButylpyridin (14) hinzugegeben und 1 h bei 0°C gerührt. Nach dem Abkühlen
der Lösung auf -70°C, wurden dieser 9.25 mL (30.0 mmol) Tributylzinnchlorid (15)
hinzugetropft. Das Kühlbad wurde entfernt und die Lösung wurde für 2 h gerührt. Im
Anschluss wurde die Reaktion mit 100 mL wässr. NH4Cl-Lsg gequencht. Die wässr.
Phase wurde mit Ether extrahiert und die vereinigten organ. Extrakte über MgSO4
getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak entfernt.
Ausbeute: 10.8 g (25.0 mmol, 169 %, Sn(nBu)4 als Verunreinigung), Lit:
[227]
188 %.
NSn
nBu
nBu nBu 1
2
3
6
5
4
7
8
1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS) δ = 8.62 (dd, 3J = 5.35 Hz,5J = 0.84 Hz, 1H,
H -6), 7.38 (dd, 4J = 2.22 Hz,5J = 0.84 Hz, 1H, H -3), 7.09 (dd, 3J = 5.35 Hz,4J =
2.22 Hz, 1H, H -5), 1.70-0.70 (m, 36H, tBu + nBu) ppm.
6.5.7 Synthese von
4’-tBu-5-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (17)
[228]
NMe3Sn
Pd(PPh3)4
Toluol
135°C
12 h
N
N
N
Br N
N
NN
713 17
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 800 mg (3.05 mmol) 2-Brom-(5-
Phenylazo)pyridin (7) zusammen mit 176 mg (153 µmol) [Pd(PPh3)4] eingewogen und
in 20 mL Toluol 20 min gerührt. Im Anschluss wurden dieser Lösung 1.29 g (3.05 mmol)
(2-Tributylzinn)pyridin (13) hinzugegeben und die Lösung für 12 h bei 135°C unter
Rückﬂuss erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Suspension über Celite ﬁltriert, der
Rückstand mit Toluol gewaschen und anschließend mit ges. NaHCO3-Lsg versetzt. Die
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wässr. Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die organ. Extrakte über MgSO4
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Rückstand zweimal säu-
lenchromatographisch an Kieselgel (Cy / EE: 3/1; 2 % TEA und Cy/EE: 10/1; 2 %
TEA) aufgereinigt.
Ausbeute: 614 mg (1.94 mmol, 64 %).
Elementaranalyse: (C20H20N4)
C% H% N%
berechnet 75.9 6.4 17.7
gemessen 76.2 6.6 17.6
N
N
NN
1'6'
5'
4' 3'
2'
2
1 6
3 4
5 7
8 9
10
12
11
1H-NMR (400 MHz, Toluol-d8) δ (400 MHz, Toluol-d8): 9.41 (dd, 4J = 2.38 Hz,
5J = 0.72 Hz, 1H, H -6), 8.91 (dd, 4J = 2.00 Hz, 5J = 0.74 Hz, 1H, H -3’), 8.85 (dd,
3J = 8.56 Hz, 5J = 0.72 Hz, 1H, H -3), 8.54 (dd, 3J = 5.15 Hz, 5J = 0.74 Hz, 1H,
H -6’), 8.06 (dd, 3J = 8.56 Hz, 4J = 2.38 Hz, 1H, H -4), 7.90 (m, 2H, H -8), 7.15 (m,
3H, H -9, H -10), 6.91 (dd, 3J = 5.15 Hz, 4J = 2.01 Hz, H -5’), 1.14 (s, 9H, H -12) ppm.
13C-NMR(75 MHz, Toluol-d8) δ = 160.7 (Cq, C -2’), 158.9 (Cq, C -2), 155.8 (Cq,
C -4’), 153.2 (Cq, C -7), 149.7 (Ct, C -6’), 148.1 (Cq, C -5), 147.7 (Ct, C -), 131.6 (Ct,
C -), 129.2 (Ct, C -), 127.4 (Ct, C -), 123.5 (Ct, C -8), 121.9 (Ct, C -), 121.4 (Ct, C -3’),
118.9 (Ct, C -5’), 34.8 (Cq, C -11), 30.5 (Cs, C -12) ppm.
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6.5.8 Synthese von
4’-tBu-4-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (16)
[228]
N SnBu3
Pd(PPh3)4
Toluol
135°C
12 hN
Br
NN
N NN N
613 16
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 800 mg (3.05 mmol) 2-Brom-(4-
Phenylazo)pyridin (7) zusammen mit 176 mg (153 µmol) [Pd(PPh3)4] eingewogen und
in 20 mL Toluol 20 min gerührt. Im Anschluss wurden dieser Lösung 1.29 g (3.05 mmol)
(2-Tributylzinn)pyridin (13) hinzugegeben und die Lösung für 12 h bei 135°C unter
Rückﬂuss erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Suspension über Celite ﬁltriert, der
Rückstand mit Toluol gewaschen und anschließend mit ges. NaHCO3-Lsg versetzt. Die
wässr. Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die organ. Extrakte über MgSO4
getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i.Vak. entfernt und der Rückstand zweimal säu-
lenchromatographisch an Kieselgel (Cy/EE: 3/1; 2 % TEA und Cy/EE: 10/1; 2 %
TEA) aufgereinigt.
Ausbeute: 233 mg (0.65 mmol, 42 %).
Elementaranalyse: (C20H20N4)
C% H% N%
berechnet 75.9 6.4 17.7
gemessen 74.1 7.1 16.9
NN
N N
1'6'
5'
4'
3'
2'
2
1 6
3
4
5
7 8
9
10
12
11
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1H-NMR (400 MHz, Toluol-d8) δ = 9.42 (dd, 4J = 1.93 Hz, 5J = 0.71 Hz, 1H, H -3),
8.90 (dd, 4J = 2.00 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -3’), 8.64 (dd, 3J = 5.12 Hz, 5J = 0.71 Hz,
1H, H -6), 8.56 (dd, 3J = 5.15 Hz, 5J = 0.76 Hz, 1H, H -6’), 7.89 (m, 2H, H -8), 7.48 (dd,
3J = 5.12 Hz, 4J = 1.93 Hz, 1H, H -5), 7.12 (m, 3H, H -9, H -10), 6.92 (dd, 3J = 5.15 Hz,
4J = 2.01 Hz, 1H, H -5’), 1.15 (s, 9H, H -12) ppm.
13C-NMR (75 MHz, Toluol-d8) δ = 161.3 (Cq, C -4), 158.8 (Cq, C -2’), 158.6 (Cq, C -2),
155.7 (Cq, C -4’), 152.6 (Cq, C -7), 150.6 (Ct, C -6), 149.4 (Ct, C -6’), 132.4 (Ct, C -10),
129.4 (Ct, C -9), 123.6 (Ct, C -8), 121.4 (Ct, C -3’), 118.4 (Ct, C -5’), 115.9 (Ct, C -3),
114.4 (Ct, C -5), 35.2 (Cq, C -11), 30.8 (Cs, C -12) ppm.
6.6 Synthese von
Natrium(Triphenylcyano)borat (29)
[143]
170°C
12 h
NaCN B BCN
Na
35 34 29
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 1.20 g (5.00 mmol) Triphenylboran (34) und
730 mg (15.0 mmol) Natriumcyanid (35) eingewogen, über 12 h auf 170°C erhitzt und
währenddessen immer wieder manuell durchmischt. Nach dem Abkühlen wurden dem
Gemisch 20 mL Diethylether hinzugefügt und für 3 h gerührt. Nachdem sich das nicht
umgesetzte NaCN abgesetzt hatte, wurde die überstehende Lösung mit einer Spritze
entnommen und durch einen Spritzenﬁlter in einen 100 mL Schlenkkolben mit 35 mL
Toluol gegeben. Im Anschluss wurde der Ether i. Vak. entfernt und es ﬁel ein farbloser
Feststoﬀ aus der gelben Lösung aus, welcher mit 7 mL Toluol gewaschen, abﬁltriert
und i. Vak. getrocknet wurde.
Ausbeute: 1.12 g (3.85 mmol, 77 %).
Elementaranalyse: (C19H15NBNa)
162
6.7 Ligandensynthesen zur Darstellung des azoterpy-Liganden
C% H% N%
berechnet 78.4 5.2 4.8
gemessen 77.2 5.5 4.6
1H-NMR (400 MHz, MeOD-d4) δ = 7.30 - 7.24 (m, 6H, H ortho), 7.08 - 7.01 (m, 6H,
Hmeta), 6.97 - 6.91 (m, 3H, H para) ppm.
6.7 Ligandensynthesen zur Darstellung des
azoterpy-Liganden
6.7.1 Synthese von 5-Brom-2,2’-Bipyridin (47)
[128]
N
Br
BrNMe3Sn N
Br
N
Pd(PPh3)4
m-Xylol
140°C
15 h
8 50 47
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 1.69 g (6.90 mmol) 2-Trimethylstannylpyridin
(8) in 30 mL m-Xylol gelöst. Zu dieser Lösung wurden 1.81 g (7.60 mmol) 2,5-
Dibrompyridin (50) hinzugegeben und für 1 h N2 durch die Lösung geleitet. Nach
der Zugabe von 80 mg (6.90 µmol) [Pd(PPh3)4] wurde der Ansatz für 15 h auf 150°C
erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der Ansatz in 100 mL 2 M NaOH-Lsg. gegeben
und die wässr. Phase zweimal mit 300 mL Toluol extrahiert und die organ. Phase
über MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rückstand wurde
säulenchromatographisch an Kieselgel (Cy/EE:1/3, 2%TEA) gereinigt.
Ausbeute: 700 mg (3.00 mmol, 43 %) Lit:
[128]
86 %.
Elementaranalyse: (C10H7N2Br)
C% H% N% Br−%
berechnet 51.1 3.0 11.9 34.0
gemessen 51.7 2.9 12.2 32.6
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 8.72 (dd, 4J = 2.4 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -6),
8.67 (ddd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz 1H, H -6’), 8.37 (ddd, 3J = 7.9 Hz,
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N
Br
N
5'
4'
6' 1'
3'
2'
2
3 4
6
5
1
4J = 1.2 Hz, 5J = 0.9 Hz 1H, H -3’), 8.32 (dd, 3J = 8.5 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3),
7.94 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.4 Hz, 1H, H -4), 7.81 (ddd, 3J = 7.9 Hz, 3J = 7.5 Hz,
4J = 1.8 Hz 1H, H -4’), 7.32 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.2 Hz 1H, H -5’) ppm.
6.7.2 Versuch der Darstellung von 1-[(2,2’-Bipyridin)-5-yl]-1-
tert-Butoxycarbonylhydrazid (48) ausgehend von
5-Brom-2,2’-Bipyridin (64)
[190]
N
Br
N
H2N
H
N O
O N
N
N NH2
O
O
CuI
4-Hydroxy-L-Prolin
Cs2CO3
DMSO
15 h
80°C
47 65 48
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 300 mg (1.23 mmol) (5-Brom)-2,2’-
bipyridin (47), 337 mg (2.55 mmol) N -Boc-Hydrazin (65), 23.4 mg (123 µmol) CuI,
32.3 mg (246 µmol) 4-Hydroxy-L-Prolin zusammen mit 801 mg (2.46 mmol) Cs2CO3
in 10 mL DMSO gelöst und 15 h bei 80°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde der
Reaktionsansatz mit 10 mL H2O und 10 mL Ethylacetat versetzt. Die wässr. Phase
wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die organ. Extrakte wurden vereint, mit
ges. Kochsalzlösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet.
Das 1H-NMR-Spektrum des Rohproduktes wies daraufhin, dass keine Umsetzung zur
Zielverbindung 48 stattgefunden hat.
6.7.3 Synthese von 5-Iod-2,2’-Bipyridin (49)
[128]
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 445 mg (1.89 mmol) (5-Brom)-2,2’-bipyridin
(47), 180 mg (950 µmol) CuI und 567 mg (3.79 mmol) NaI zusammengegeben. Im An-
schluss wurden 0.31 mL (1.89 mmol) trans-N,N’-Dimethyl-1,2-cyclohexandiamin und
20 mL 1,4-Dioxan hinzugegeben und 72 h auf 110°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde
der Reaktionsansatz mit 50 mL 25%-ige Ammoniak-Lsg. versetzt und im Anschluss in
500 mL Wasser gegeben. Die wässr. Phase wurde dreimal mit 50 mL DCM extrahiert
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N
Br
N
NaI
CuI
140°C
15 h
NN
N
I
N
47 49
und die organ. Extrakte über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak.
entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch an Kieselgel (Hex/EE: 8/2, 2%
TEA) gereinigt.
Ausbeute: 520 mg (1.84 mmol, 98 %) Lit:
[128]
94 %.
Elementaranalyse: (C10H7N2I)
C% H% N% I−%
berechnet 42.6 2.5 9.9 45.0
gemessen 42.0 2.9 10.3 41.4
N
I
N
5'
4'
6' 1'
3'
2'
2
3 4
6
5
1
1H-NMR (200 MHz, CDCl3) δ = 8.88 (dd, 4J = 2.1 Hz, 5J = 0.8 Hz, 1H, H -6),
8.67 (ddd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz 1H, H -6’), 8.37 (ddd, 3J = 8.0 Hz,
4J = 1.2 Hz, 5J = 0.9 Hz 1H, H -3’), 8.21 (dd, 3J = 8.4 Hz, 5J = 0.8 Hz, 1H, H -3),
8.12 (dd, 3J = 8.4 Hz, 4J = 2.1 Hz, 1H, H -4), 7.81 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 7.5 Hz,
4J = 1.8 Hz 1H, H -4’), 7.32 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.2 Hz 1H, H -5’) ppm.
6.7.4 Synthese von (5-Iod)-2,2’-Bipyridin (49) ausgehend von
2,5-Diiodopyridin (66))
[128]
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 2.43 g (10.0 mmol) 2-
Trimethylstannylpyridin (8) mit 3.66 g (11.0 mmol) 2,5-Diiodopyridin (66) in
40 mL m-Xylol suspendiert. Durch diese Suspension wurde für 3 h Stickstoﬀ geleitet
und im Anschluss im N2-Gegenstrom 127 mg (1 mol%) [Pd(PPh3)4] hinzugegeben. Der
Ansatz wurde 40 h auf 120°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung in 40 mL
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N
I
INMe3Sn N
I
N
Pd(PPh3)4
m-Xylol
120°C
40 h
8 4966
2 M NaOH gegeben und die wässr. Phase mit Toluol extrahiert. Die organ. Extrakte
wurden über MgSO4 getrocknet und daraufhin das Lösungsmittel i. Vak. entfernt.
Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel (EE/Hex: 2/8/2% TEA)
gereinigt.
Ausbeute: 427 mg (1.51 mmol, 15 %).
6.7.5 Synthese von 1-[(2,2’-Bipyridin)-5-yl]-1-tert-
Butoxycarbonylhydrazid (48)
[190]
N
I
N
H2N
H
N O
O N
N
N NH2
O
OCuI
Cs2CO3
DMSO
5 h
50°C
4
49 65 48
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 1.34 g (4.80 mmol) (5-Iod)-2,2’-bipyridin (49),
754 mg (5.70 mmol) N -Boc-Hydrazin (65), 45.0 mg (230 µmol) CuI zusammen mit
2.32 g (7.10 mmol) Cs2CO3 in 10 mL DMSO gelöst und 5 h bei 50°C erhitzt. Nach
dem Abkühlen wurde der Reaktionsansatz mit 10 mL H2O und 10 mL Ethylacetat ver-
setzt. Die wässr. Phase wurde dreimal mit Ethylacetat extrahiert. Die organ. Extrakte
wurden vereint, mit ges. Kochsalzlösung gewaschen und über Na2SO4 getrocknet. Das
Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Rückstand säulenchromatographisch an
Kieselgel gereinigt (EE/Benzin: 1/8 → 1/2, 2% TEA).
Ausbeute: 459 mg (1.60 mmol, 33%).
Elementaranalyse: (C15H18N4O2)
C% H% N%
berechnet 62.9 6.3 19.6
gemessen 62.9 6.5 17.8
166
6.7 Ligandensynthesen zur Darstellung des azoterpy-Liganden
N
N
N NH2
O
O
5'
4'
6' 1'
3'
2'
2
3 4
6
5
1 7
8
9
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1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS) δ = 8.88 (dd,
4J = 2.6 Hz, 5J = 0.6 Hz, 1H, H -6),
8.66 (ddd, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.8 Hz, 5J = 0.9 Hz 1H, H -6’), 8.35 (ddd, 3J = 4.6 Hz,
4J = 2.1 Hz, 5J = 1.1 Hz 1H, H -3’), 8.31 (d, 5J = 0.6 Hz, 1H, H -3), 7.97 (dd,
3J = 8.7 Hz, 4J = 2.6 Hz, 1H, H -4), 7.79 (ddd, 3J = 8.0 Hz, 3J = 7.5 Hz, 4J = 1.8 Hz
1H, H -4’), 7.27 (ddd, 3J = 7.5 Hz, 3J = 4.8 Hz, 4J = 1.1 Hz 1H, H -5’), 4.42 (s (br),
2H, H -7), 1.54 (s, 9H, H -10) ppm.
13C-NMR(151 MHz, CDCl3) δ = 156.0 (Cq, C -2’), 154.8 (Cq, C -8), 151.5 (Cq, C -2),
149.2 (Ct, C -6’), 143.6 (Ct, C -6), 140.0 (Cq, C -5), 137.0 (Ct, C -4’), 130.3 (Ct, C -4),
123.4 (Ct, C -5’), 121.0 (Ct, C -3’), 120.4 (Ct, C -3), 83.0 (Cq, C -9), 28.4 (Cs, C -10) ppm.
6.7.6 Versuch der Darstellung von 2-(Pyridin-3-yl)-1-(2,2’-
Bipyridin)-5-yl-1-tert-Butoxycarbonylhydrazid (51)
[191,192]
N
N
N NH2
O
O
Pd(OAc)2
PtBu3
Cs2CO3
Toluol
14 h
115 °C
N
Br
N
N
N N
O
O
N
HPd2dba3XPhos
NaOtBu
Toluol
8 h
90 °C
48 5152
analog zu Hecht et al.
[191]
:
In einem einem 50 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (350 µmol) Verbindung 67 zusam-
men mit 3.50 mg (20.0 nmol) Pd(OAc)2, 4.80 mg (20 nmol) P
tBu3, 151 mg (470 mmol)
Cs2CO3 und 48.5 mg (310 µmol) 3-Brompyridin (52) in 15 mL Toluol gelöst und für
14 h bei 115°C erhitzt und 48 h bei Raumtemp. gerührt. Die abgekühlte Reaktionslö-
sung wurde über Celite ﬁltriert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rückstand
wurde aus n-Hexan umkristallisiert.
Das NMR-Spektrum des Rohproduktes wies daraufhin, dass keine Umsetzung zur Ziel-
verbindung 51 stattgefunden hat.
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analog zu Pratt et al.
[192]
:
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 6.40 mg (6.98 µmol) Pd2dba3 und 10.0 mg
(14.0 µmol) XPhos zusammengegeben, in 5 mL Toluol suspendiert und für 10 min auf
60°C erhitzt. Im Anschluss wurde das Bochydrazid 67, 47.0 mg (490 µmol) NaOtBu und
50.2 mg (310 µmol) 3-Brompyridin (52) hinzugegeben und für 8 h auf 90°C erhitzt. Die
abgekühlte Reaktionslösung wurde über Celite ﬁltriert und das Lösungsmittel i. Vak.
entfernt. Der Rückstand wurde säulenchromatographisch an Kieselgel (Hex/EE:3/1/2%
TEA) aufgereinigt.
Das NMR-Spektrum des erhaltenen Feststoﬀes wies daraufhin, dass keine Umsetzung
zur Zielverbindung 51 stattgefunden hat.
6.7.7 Synthese von
2-Brom-5-(Pyridin-3-yl-diazenyl)pyridin (54)
[229]
NBr
NH2
N
N
N
N
Br
NaOCl
H2O
0°C
N
NH2
4 53 54
In einem 250 mL Rundkolben wurden 1.50 g (8.67 mmol) 2-Brom-5-Aminopyridin (4)
und 816 mg (8.67 mmol) 3-Aminopyridin (53) in 100 mL dest. Wasser gelöst und
auf 0°C gekühlt. Im Anschluss wurden dieser Lösung 20 mL (13.0 mmol) einer 5%-
NaOCl-Lösung hinzugetropft und 45 min bei 0°C gerührt. Die wässr. Phase wurde mit
Ethylacetat extrahiert. Die organ. Phase wurde über MgSO4 getrocknet und das Lö-
sungsmittel i.Vak. entfernt. Der dunkelbraune Rückstand wurde säulenchromatogra-
phisch an Kieselgel(Cy/EE:1/1, 2%TEA) aufgereinigt. Es wurde ein orangefarbener
Feststoﬀ erhalten.
Ausbeute: 254 mg (970 µmol, 11 %).
Elementaranalyse: (C10H7N4Br)
C% H% N% Br−%
berechnet 45.7 2.7 21.3 30.4
gemessen 44.9 3.0 20.8 28.4
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6.7 Ligandensynthesen zur Darstellung des azoterpy-Liganden
N
N
N
N
Br
1
2
3
4
5
6
8
79
11
10 12
1H-NMR(400 MHz, CDCl3) δ = 9.22 (dd, 4J = 2.2 Hz, 5J = 0.6 Hz, 1H, H -8), 8.99
(dd, 4J = 2.6 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -6), 8.76 (dd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.5 Hz, 1H,
H -12), 8.18 (ddd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 2.2 Hz, 4J = 1.5 Hz 1H, H -10), 8.04 (dd, 3J =
8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1H, H -10), 8.04 (dd, 3J = 8.5 Hz, 4J = 2.2 Hz, 1H, H -4), 7.65
(dd, 3J = 8.5 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3), 7.49 (ddd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 4.7 Hz, 5J =
0.6 Hz 1H, H -11) ppm.
13C-NMR(151 MHz, CDCl3) δ = 152.8 (Ct, C -6), 148.5 (Ct, C -8), 148.0 (Ct, C -12),
147.7 (Cq, C -2), 147.1 (Cq, C -9), 145.1 (Cq, C -5), 129.0 (Ct, C -3, C -4), 127.0 (Ct,
C -10), 124.3 (Ct, C -11) ppm.
6.7.8 Synthese von
4’-(tBu)-5-(Pyridin-3-yl-diazenyl)-2,2’-Bipyridin (55)
[128]
NBu3Sn
Pd(PPh3)4
m-Xylol
140°C
12 h
N
N
N
N
Br N
N
N
N
N
13 54 55
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 370 mg (1.41 mmol) 2-Brom-5-(pyridin-3-yl-
diazenyl)pyridin (54) und 81.0 mg (70.0 µmol) [Pd(PPh3)4] in Toluol suspendiert und
30 min gerührt. Im Anschluss wurden 597 mg (1.41 mmol) 2-Tributylzinnpyridin (13)
dieser Lösung hinzugegeben und für 16 h bei 135°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde
der Ansatz über Celite ﬁltriert und die organ. Phase mit ges. NaHCO3-Lsg. gewaschen.
Die wässr. Phase wurde mit Dichlormethan extrahiert und die vereinigten organ. Ex-
trakte über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wurde i. Vak. entfernt der Rückstand
an Kieselgel (Cy/EE:1/3, 2%TEA) säulenchromatographisch gereinigt.
Ausbeute: 150 mg (470 µmol, 33 %).
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Elementaranalyse: (C19H19N5)
C% H% N%
berechnet 71.9 6.0 22.1
gemessen 66.1 5.3 19.4
N
N
N
N
N
1'
2
2'
3'
14
4'
5'
6'
13
5
43
61
7
98
12 11
10
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 9.29 (dd,
4J = 2.4 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -12), 9.25
(dd, 4J = 2.4 Hz, 5J = 0.6 Hz, 1H, H -6), 8.74 (dd, 3J = 4.7 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H,
H -10), 8.62 (dd, 3J = 5.2 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -6’), 8.59 (dd, 3J = 8.6 Hz, 5J =
0.6 Hz, 1H, H -3), 8.55 (dd, 4J = 1.9 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -3’), 8.27 (dd, 3J = 8.6 Hz,
4J = 2.4 Hz, 1H, H -4), 8.20 (ddd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 2.4 Hz, 4J = 1.6 Hz, 1H, H -8),
7.47 (ddd, 3J = 8.2 Hz, 3J = 4.7 Hz, 5J = 0.7 Hz, 1H, H -9), 7.36 (dd, 3J = 5.2 Hz, 4J
= 1.9 Hz, 1H, H -5’), 1.41 (s, 9H, H -14) ppm.
13C-NMR (151 MHz, CDCl3) δ = 161.4 (Cq, C -2’), 159.1 (Cq, C -2), 155.1 (Cq, C -4’),
152.4 (Ct, C -10), 149.5 (Ct, C -6’), 148.0 (Cq, C -5), 147.9 (Ct, C -12), 147.8 (Ct, C -6),
147.7 (Cq, C -7), 127.4 (Ct, C -4), 127.0 (Ct, C -8), 124.2 (Ct, C -3), 121.9 (Ct, C -5’),
121.7 (Ct, C -3’), 119.0 (Ct, C -9), 35.2 (Cq, C -13), 30.8 (Cs, C -14) ppm.
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6.8 Ligandensynthesen zur Darstellung
des N, N’-Dimethyl-Pyridinophanliganden
6.8.1 Synthese von
N,N ’-Ditosyl-2,11-diaza[3.3](2,6)pyridinophan (39)
[170]
N
BrBr
S OO
NHNa
N
NN
N
TosTos2 2 DMF
80°C
N2, 5h
38 68 39
In einem 250 mL Schlenkkolben wurden 965 mg (5.00 mmol) Natriumtosylamid (68 in
100 mL trockenem DMF gelöst und auf 80°C erhitzt. Über einen Tropftrichter wurden
dieser Lösung 1.33 g (5.00 mmol) 2,6-Bis-(Bromomethyl)-pyridin (38), gelöst in 10 mL
trockenem DMF, langsam hinzugetropft. Nach einer Stunde wurden der Lösung im N2-
Gegenstrom 966 mg (5.00 mmol) festes Natriumtosylamid zugegeben und 4 h bei 80°C
gerührt. Nach dem Abkühlen wurde das Volumen der Lösung auf 30 mL verringert,
wobei ein farbloser Niederschlag ausﬁel. Dieser wurde abﬁltriert und nacheinander mit
Wasser, Methanol und Ethanol gewaschen. Nach der säulenchromatographischen Auf-
reinigung an Kieselgel (DCM/EE: (2-50%)) wurden zwei Fraktionen erhalten, wovon
die zweite Fraktion die Zielverbindung beinhaltete.
Ausbeute: 254 mg (0.309 mmol, 19%), Lit:
[170]
66 %.
N
NN
N
SS
1
O
O
O
O
2
3
4
5
6
789
10
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7.78 (m, 4H, H -8), 7.40 - 7.29 (m, 6H, H -4,H -9),
7.20 - 7.08 (m, 4H, H -9), 4.47 (s, 8H, H -7), 2.46 (s, 6H, H -10) ppm.
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6.8.2 Synthese von 2,11-Diaza[3.3](2,6)pyridinophan(40)
[170,171]
N
NN
N
TosTos
konz. H2SO4
110°C
2 h
N
NN
N
HH
39 40
In einem 50 mL Rundkolben wurden 340 mg (620 µmol) N,N ’-Ditosyl-2,11-
diaza[3.3](2,6)pyridinophan (39) in 3.10 mL 90-%-H2SO4 suspendiert und 2 h bei 110°C
gerührt. Nach dem Abkühlen wurde die Lösung mit 5 mL dest. Wasser versetzt und der
Lösung anschließend unter Eiskühlung 20 mL 20-% Natronlauge hinzugegeben. Im An-
schluss wurde die Lösung dreimal mit je 75 mL Chloroform extrahiert. Die organischen
Extrakte wurden über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel i.Vak. entfernt.
Ausbeute: 150 mg (0.62 mmol, 100 %), Lit:
[170]
88 %.
N
NN
N
H
1
2
3
4
3
2
5
6 H
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7.07 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H, H -4), 6.49 (d, 3J = 7.6
Hz 4H, H -3), 3.94 (s, 8H, H -5), 3.27 (s, 2H, H -6) ppm.
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6.8.3 Synthese von
N,N ’-Dimethyl-2,11-diaza[3.3](2,6)pyridinophan(37)
[170]
N
NN
N
HH
H H
O N
NN
N
CH3H3C
HCOOH
105°C
N2, 24h
40 69 37
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 52.0 mg (220 µmol) 2,11-
Diaza[3.3](2,6)pyridinophan (40) in 11.0 mL Ameisensäure und 2.20 mL 40-%
Formaldehydlösung (69) suspendiert und 24 h bei 105°C gerührt. Nach dem Abkühlen
wurde die Lösung mit 1.25 mL konz. Salzsäure versetzt und der Ansatz bis zur
Trockene eingeengt. Im Anschluss wurden dem Feststoﬀ 15 mL verd. Natronlauge
hinzugegeben und dreimal mit je 50 mL Dichlormethan extrahiert. Die organ. Extrakte
wurde über Na2SO4 getrocknet und das Lösungsmittel i.Vak. entfernt.
Ausbeute: 47.0 mg (180 µmol, 80%), Lit:
[170]
61 %.
N
NN
N
CH3
1
2
3
4
3
2
5
6
H3C
1H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7.14 (t, 3J = 7.6 Hz, 2H, H -4), 6.77 (d, 3J = 7.6
Hz 4H, H -3), 3.85 (s, 8H, H -5), 2.71 (s, 6H, H -6) ppm.
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6.9 Synthesen neuer
[Fe(H2B(pz)2)2(L)]-Spincrossover-Komplexe
6.9.1 Synthese des Komplexes
[Fe(H2B(pz)2)2((4-Phenylazo)-2,2’-Bipyridin)] (21)
[138]
Fe(ClO4)2 6H2O
N
N
N
N
MeOH
Fe
N
N
B N
N
HH
N
NB
N
N
H
H
N
N
N
N
N
N
BH
H
N
NK Raumtemp.
3 d
219 20 21
Zu einer Lösung aus 150 mg (413 µmol) Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) in 5 mL
Methanol wurden 154 mg (828 µmol) Kaliumdihydro-bis(pyrazolyl)borat (20), gelöst
in 5 mL Methanol, hinzugegeben und für 15 min gerührt. Das entstandene Kaliumper-
chlorat wurde abﬁltriert und mit 5 mL Methanol gewaschen. Im Anschluss wurden dem
Filtrat 108 mg (415 µmol) 4-(Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (2), gelöst in 10 mL warmen
Methanol hinzugegeben und 3 d gerührt. Es bildete sich ein dunkelgrüner Niederschlag,
der abﬁltriert, mit 5 mL Methanol gewaschen und i. Vak. getrocknet wurde.
Ausbeute: 141 mg (230 µmol, 56 %).
Elementaranalyse: (C28H28N12B2Fe)
C% H% N%
berechnet 55.1 4.6 27.6
gemessen 54.7 4.6 27.3
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3106, 3060 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2394, 2344, 2282 (m,
B-H-Valenzschw.), 1402 (s, C-H-Deform.), 1147, 1050 (s, C-N-Valenzschw.).
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2
B(pz)2)2(L)]-Spincrossover-Komplexe
6.9.2 Synthese des Komplexes [Fe(H2B(pz)2)2((4’-
tButyl-4-
Phenylazo)-2,2’-Bipyridin)] (61)
[138]
Fe(ClO4)2 6H2O MeOH
Fe
N
N
B N
N
HH
N
NB
N
N
H
H
N
N
BH
H
N
NK Raumtemp.
30 min
N N
N
N
N
N
N N
1619 20 61
Zu einer Lösung aus 100 mg (280 µmol) Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) in 5 mL
Methanol wurden 103 mg (550 µmol) Kaliumdihydro-bis(pyrazolyl)borat (20), gelöst
in 5 mL Methanol, hinzugegeben und für 15 min gerührt. Das entstandene Kalium-
perchlorat wurde abﬁltriert und mit 5 mL Methanol gewaschen. Im Anschluss wurden
dem Filtrat 87.0 mg (28.0 µmol) (4’-tButyl-4-Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (16), gelöst in
10 mL warmen Methanol hinzugegeben und 30 min bei Raumtemperatur gerührt. Der
Reaktionsansatz wurde bis zur Trockene eingeengt und der Rückstand in 10 mL Toluol
aufgenommen. Die Lösung wurde im Anschluss über Celite ﬁltriert und der Rückstand
mit 10 mL Toluol gewaschen. Nach der Zugabe von 20 mL n-Hexan wurde die Lö-
sung über Nacht bei -20°C gelagert. Der entstandene Feststoﬀ wurde abﬁltriert und
i. Vak. getrocknet. Da die Elementaranalyse starke Abweichungen vom theoretischen
Wert aufwies, wurde die Mutterlaufe zur Trockene eingeengt und in 5 mL Dichlorme-
than aufgenommen. Nach der Zugabe von 20 mL n-Pentan wurde der Ansatz über
Nacht bei -20°C gelagert. Da aus dieser Lösung kein Feststoﬀ ausﬁel, wurde die Lösung
erneut bis zur Trockene eingeengt und der Rückstand in 5 mL Aceton aufgenommen,
mit 20 mL Diethylether versetzt und über Nacht bei -20°C gelagert. Aus dieser Lösung
ﬁel kein Feststoﬀ aus, so dass der Rückstand in 5 mL Ethanol aufgenommen wurde
und mit 20 mL THF vesetzt wurde. Auch in diesem Fall konnte kein weiterer Feststoﬀ
isoliert werden.
Wie die Elementaranalyse belegt, konnte der gewünschte Komplex nicht erhalten wer-
den.
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Elementaranalyse: (C32H36N12B2Fe)
C% H% N%
berechnet 57.7 5.5 25.2
gemessen 57.9 5.7 17.5
6.9.3 Synthese des Komplexes [Fe(H2B(pz)2)2((4’-
tButyl-5-
Phenylazo)-2,2’-Bipyridin)] (22)
[138]
Fe(ClO4)2 6H2O MeOH
Fe
N
N
B N
N
HH
N
NB
N
N
H
H
N
N
BH
H
N
NK Raumtemp.
30 min
N
N
N
N
N
N
N N
1719
4
20 22
Zu einer Lösung aus 150 mg (413 µmol) Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) in 5 mL
Methanol wurden 154 mg (828 µmol) Kaliumdihydro-bis(pyrazolyl)borat (20), gelöst
in 5 mL Methanol, hinzugegeben und für 15 min gerührt. Das entstandene Kalium-
perchlorat wurde abﬁltriert und mit 5 mL Methanol gewaschen. Im Anschluss wurden
dem Filtrat 133 mg (420 µmol) (4’-tButyl-5-Phenylazo)-2,2’-Bipyridin (17), gelöst in
20 mL warmen Methanol hinzugegeben und 15 min bei Raumtemperatur gerührt. Es
bildete sich ein blassgrüner Niederschlag, der abﬁltriert, mit 5 mL Methanol gewaschen
und i. Vak. getrocknet wurde.
Ausbeute: 92.0 mg (138 µmol, 33 %).
Elementaranalyse: (C32H36N12B2Fe)
C% H% N%
berechnet 57.7 5.5 25.2
gemessen 58.2 5.6 25.2
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6.10 Synthesen der [Fe(NCX)2(Phenylazobipy)2]−Komplexe
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3135, 3120, 3108, 3079 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2965,
2907 (w, C-H aliphat. Valenzschw.), 2392, 2284 (m, B-H Valenzschw.), 1403 (s, C-H
Deform.), 1155, 1050 (s, C-N-Valenzschw.).
6.10 Synthesen der
[Fe(NCX)2(Phenylazobipy)2]−Komplexe
6.10.1 Synthese von [Fe(NCS)2(5−Phenylazobipyridin)2] (24)
N
N
Fe
C
C
S
S
N
N
NN
Fe(OTf)2 2 KSCN
CH3CN
N
N
N
N
NN
N
N
80°C
3 h
123
24
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) in 5 mL
CH3CN gelöst. Zu dieser Lösung wurden 55.0 mg (570 µmol) Kaliumthiocyanat im
N2-Gegenstrom hinzugeben und auf 80°C für 30 min erhitzt. Im Anschluss wurden
221 mg (850 µmol) (5-Phenylazo)-2,2’-bipyridin (1), gelöst in 20 mL warmen CH3CN,
hinzugegeben und dieser Ansatz für 3 h bei 80°C erhitzt. Nach dem Abkühlen wurde
der ausgefallene, grüne Feststoﬀ abﬁltriert und i. Vak. getrocknet.
Ausbeute: 158 mg (220 µmol, 81 %),
Elementaranalyse: (C34H24N10S2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 59.0 3.5 20.2 9.3
gemessen 58.6 3.4 20.4 9.5
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3100, 3066, 3043 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2101, 2056 (s,
C=N-Streckschw.), 1434 (m, C-H Deform.), 1146 (m, C-N-Valenzschw.).
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6.10.2 Synthese von
[Fe(NCBH
3
)2(5−Phenylazobipyridin)2] (27)
N
N
NN
Fe(OTf)2 2 NaNCBH3
CH3CN N
N
Fe
C
C
B
BN
N
N
N
NN
N
N
H H
H
H
H
HRaumtemp.
3 d
123
27
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und
36.0 mg (570 µmol) NaNCBH3 in 10 mL CH3CN gelöst. Im Anschluss wurden 147 mg
(570 µmol) (5-Phenylazo)-2,2’-bipyridin (1), gelöst in 20 mL warmen CH3CN, hinzu-
gegeben und 3 d bei Raumtemp. gerührt. Die Lösung wurde auf 15 mL eingeengt,
mit 10 mL Diethylether versetzt und bei -20°C gelagert. Es wurde ein dunkelgrüner
Feststoﬀ erhalten.
Aus der Elementaranalyse und dem IR-Spektrum des erhaltenen Feststoﬀes wird er-
sichtlich, dass die Zielverbindung 27 mit dem Nebenprodukt NaOTf verunreinigt ist.
Ausbeute: 113 mg
Elementaranalyse: (C34H30N10B2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 62.2 4.61 21.4 0
gemessen 52.3 3.90 17.1 1.57
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3107, 3066 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2332 (m, B-H-
Streckschw.), 2192 (m, C≡N-Streckschw.), 1463, 1438 (m, C-H Deform.), 1276, 1259,
1232 (s(br), SO3-Streckschw.), 1113, 1037 (m, C-N-Valenzschw.).
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6.10.3 Synthese von [Fe(NCS)2(4−Phenylazobipyridin)2] (25)
NN
Fe(OTf)2 2 KSCN
CH3CN
N N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
Fe
C
C
S
S
80°C
90 min
223
25
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und 55.0 mg
(560 µmol) KSCN eingewogen und in 10 mL CH3CN gelöst. Dieser Lösung wurden
147 mg (560 µmol) (4-Phenylazo)-2,2’-bipyridin (2), gelöst in 10 mL warmen CH3CN,
hinzugegeben und für 90 min auf 80°C erhitzt. Der Ansatz wurde über Nacht bei -20°C
gelagert und der erhaltene violette Feststoﬀ i.Vak. getrocknet.
Ausbeute: 170 mg (250 µmol, 88 %).
Elementaranalyse: (C34H24N10S2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 59.0 3.5 20.2 9.3
gemessen 58.7 3.3 19.8 9.5
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3055, 3021 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2100, 2056 (s, C=N-
Streckschw.), 1435, 1416 (m, C-H Deform.), 1147 (m, C-N-Valenzschw.).
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6.10.4 Synthese von
[Fe(NCBH
3
)2(4−Phenylazobipyridin)2] (26)
NN
Fe(OTf)2 2 NaNCBH3
CH3CN
N N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
Fe
C
C
B
B
Raumtemp.
3 d
H
H
H
H
H
H
223
26
4
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und 36.0 mg
(570 µmol) NaNCBH3 in 5 mL CH3CN gelöst. Im Anschluss wurden 147 mg (570 µmol)
(4-Phenylazo)-2,2’-bipyridin (2), gelöst in 10 mL warmen CH3CN, hinzugegeben und
3 d bei Raumtemp. gerührt. Es wurde ein dunkelblauer Feststoﬀ erhalten.
Ausbeute: 145 mg (220 µmol, 79%)
Elementaranalyse: (C34H30N10B2Fe)
C% H% N%
berechnet 62.2 4.6 21.4
gemessen 61.8 4.6 21.2
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3079, 3054 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2332 (m(br), B-H-
Streckschw.) 2197 (m, ≡N-Streckschw.), 1436, 1411 (m, C-H Deform.), 1146, 1115 (m,
C-N-Valenzschw.).
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6.10.5 Synthese von
[Fe(NCBPh
3
)2(4−Phenylazobipyridin)2] (30)
NN
Fe(OTf)2 2 NaNCBPh3
CH3CN
N N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
N
Fe
C
C
B
B
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Raumtemp.
3 d
22923
30
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und 164 mg
(560 µmol) NaNCBPh3 in 5 mL CH3CN gelöst. Dieser Lösung wurden 147 mg
(560 µmmol), (4-Phenylazo)-2,2’-bipyridin (2), gelöst in 15 mL warmen CH3CN, hin-
zugegeben und 4 d bei Raumtemp. gerührt. Im Anschluss wurde die Lösung auf ein
Volumen von ca. 7 mL eingeengt und über Nacht bei -20°C gelagert. Der Lösung wur-
den 15 mL Diethylether hinzugegeben und nach 24 h bei -20°C der entstandene, farb-
lose Feststoﬀ abﬁltriert. Nachdem der Diethylether entfernt wurde, wurden der Lösung
20 mL n-Hexan hinzugegeben. Es konnte eine hochviskose Substanz isoliert werden,
die i. Vak. getrocknet wurde.
Ausbeute: 143 mg (130 µmol, 46%)
Elementaranalyse: (C70H54N10B2Fe)
C% H% N%
berechnet 75.6 4.9 12.6
gemessen 75.7 5.0 12.5
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3060, 3037 (w, C-H arom. Valenzschw.), 1430, 1410 (m, C-H
Deform.), 1144 (m, C-N-Valenzschw.).
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6.10.6 Synthese von
[Fe(4NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−5−Phenylazobipyridin)2] (32)
NN
Fe(OTf)2 2 NaNCBPh3
CH3CNN
N
N
N
Fe
C
C
B
BN
N
N
N
NN
N
N
Ph Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
tBu
tBu
172923 32
6
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und 164 mg
(560 µmol) NaNCBPh3 in 5 mL CH3CN suspendiert. Zu dieser Suspension wurden
179 mg (560 µmol) 4’-tBu-5-(phenylazo)-2,2’-bipyridin (17), gelöst in 15 mL warmen
CH3CN, hinzugegeben und 72 h bei Raumtemp. gerührt. Das Volumen der Reaktions-
lösung wurde auf 7 mL verringert, 20 mL Diethylether hinzugegeben und bei -20°C
gelagert. Das präzipitierte Natriumtriﬂat wurde abﬁltriert, der Diethylether i. Vak.
entfernt und 20 mL n-Hexan hinzugegeben. Der entstandene grüne Feststoﬀ wurde
abﬁltriert und i. Vak. getrocknet.
Ausbeute: 110 mg (90.0 µmol, 32%).
Elementaranalyse: (C78H70N10B2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 76.5 5.8 11.4 0
gemessen 73.7 5.7 9.5 0
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6.10.7 Synthese von
[Fe(NCBPh
3
)2(4 ’−
tBu−4−Phenylazobipyridin)2] (31)
NN
Fe(OTf)2 2 NaNCBPh3
CH3CN
N N
N
N
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N
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In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 100 mg (280 µmol) Fe(OTf)2 (23) und 164 mg
(560 µmol) NaNCBPh3 in 5 mL CH3CN suspendiert. Zu dieser Suspension wurden
179 mg (560 µmol) 4’-tBu-4-(phenylazo)-2,2’-bipyridin (16), gelöst in 15 mL warmen
CH3CN, hinzugegeben und 72 h bei Raumtemp. gerührt. Das Volumen der Reaktions-
lösung wurde auf 7 mL verringert, 20 mL Diethylether hinzugegeben und bei -20°C
gelagert. Das präzipitierte Natriumtriﬂat wurde abﬁltriert, der Diethylether i. Vak.
entfernt und 20 mL n-Hexan hinzugegeben. Der entstandene blaue Feststoﬀ wurde
abﬁltriert und i. Vak. getrocknet.
Ausbeute: 136 mg (110 µmol, 40%).
Elementaranalyse: (C78H70N10B2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 76.5 5.8 11.4 0
gemessen 74.8 5.8 10.8 0
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6.11 Synthesen neuer
Eisen(II)-Pyridinophan-Komplexe
6.11.1 Synthese von
[Fe(L−N
4
Me
2
)(4−Phenylazobipyridin)](ClO
4
)2 (41)
[178]
N
N
N
N
Fe
N
N
N
N
(ClO4)2
Fe(ClO4)2 6 H2O
N
N
N
N
N
NN
N
MeOH
Raumtemp. 3'
3
5
5' 6'
6
7
89
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12
11
10
4'
23719 41
4
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 80.9 mg (223 µmol) Eisen(II)perchlorat-
Hexahydrat (19) und 59.0 mg (224 µmol) N,N ’-Dimethyl-2,11-
diaza[3.3](2,6)pyridinophan (37) jeweils in 5 mL Methanol gelöst und zusam-
mengegeben. Dieser Lösung wurden im Anschluss 58.0 mg (223 µmol) 4-((Phenylazo)-
2,2’-bipyridin) (2), gelöst in 9 mL warmen Methanol hinzugegeben und über Nacht
bei Raumtemp. gerührt. Das Volumen der Lösung wurde auf 10 mL verringert und
Lösung 20 mL Diethylether hinzugegeben. Der entstandene tiefblaue Niederschlag
wurde abﬁltriert und getrocknet.
Ausbeute: 60.1 mg (103 µmmol, 46%).
Elementaranalyse: (C32H32N8O8Cl2Fe)
C% H% N%
berechnet 49.1 4.1 14.3
gemessen 50.3 4.3 15.1
1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 9.24 (dd, 1H, H -3), 9.03 (d, 4J = 1.8 Hz, 1H,
H -3’), 8.73 (d, 1H, H -6), 8.56 (d, 1H, H -6’), 8.15 (m, 2H, H -7), 8.08 (m, 1H, H -4’),
7.99 (dd, 1H,H -5), 7.89, 7.87 (t, 2H,H -11,11’), 7.70 (m, 3H,H -8,9), 7.65 (m, 1H,H -5’),
7.45 (2x d, 4H, H -10,10’), 4.00, 3.75 (2x d, H -12,12’), 1.17 (s, 6H, H-13,13’) ppm.
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3080 (w, C-H arom. Valenzschw.), 1459, 1436, 1413 (m, C-H
Deform.), 1075 (s, C-N-Valenzschw.).
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6.11.2 Synthese von
[178]
[Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-5-Phenylazobipyridin)](ClO4)2 (44)
N
N
N
N
Fe
(ClO4)2
Fe(ClO4)2 6 H2O
N
N
N
NN
N
MeOH
Raumtemp.
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N
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In einem 50 mL Schlenkkolben wurden wurden 80.0 mg (223 µmol)
Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) und 59.0 mg (224 µmol) N,N ’-Dimethyl-
2,11-diaza[3.3](2,6)pyridinophan (37) jeweils in 5 mL Methanol gelöst und zusam-
mengegeben. Dieser Lösung wurden im Anschluss 70.0 mg (223 µmol) 4’-tBu-5-
((Phenylazo)-2,2’-bipyridin) (2), gelöst in 20 mL warmen Methanol hinzugegeben und
1 h bei Raumtemp. gerührt. Der entstandene tiefgrüne Niederschlag wurde abﬁltriert
und getrocknet.
Ausbeute: 85.1 mg (100 µmol, 46%).
Elementaranalyse: (C36H40N8O8Cl2Fe)
C% H% N%
berechnet 51.5 4.8 13.4
gemessen 51.0 5.1 12.7
1H-NMR (400 MHz, CD3CN) δ = 9.12 (d, 1H, H -3), 8.90 (d, 1H, H -6), 8.79 (d,
1H, H -3’), 8.58 (dd, 1H, H -4), 8.20 (dd, 1H, H -6’), 7.92 (m, 2H, H -7) 7.88(m, 2H,
H -11,11’),7.66 (dd, 1H, H -5’), 7.61 (m, 3H, H -8,9), 7.40 (2x d, 4H, H -10,10’), 3.94,
3.71 (2x d, 8H, H -12,12’), 1.53 (s, 9H, H -14), 1.24 (s, 6H, H -13) ppm.
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3080, 3055 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2956, 2923 (w, C-H
aliphat. Valenzschw.), 1442 (m, C-H Deform.), 1078 (s, C-N-Valenzschw.).
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6.11.3 Synthese von
[178]
[Fe(L-N4Me2)(4’-
tBu-4-Phenylazobipyridin)](ClO4)2 (42)
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In einem 50 mL Schlenkkolbenwurden wurden 80.0 mg (223 µmol)
Eisen(II)perchlorat-Hexahydrat (19) und 59.0 mg (224 µmol) N,N ’-Dimethyl-
2,11-diaza[3.3](2,6)pyridinophan (37) jeweils in 5 mL Methanol gelöst und zusam-
mengegeben. Dieser Lösung wurde im Anschluss 70.0 mg (223 µmol) 4’-tBu-5-
((Phenylazo)-2,2’-bipyridin) (2), gelöst in 20 mL warmen Methanol hinzugegeben und
1 h bei Raumtemp. gerührt. Das Volumen des Reaktionsansatzes wurde auf 10 mL
eingeengt, mit 20 mL Diethylether versetzt und über Nacht bei -20°C gelagert. Der
entstandene tiefblaue Feststoﬀ wurde abﬁltriert und i. Vak. entfernt.
Ausbeute: 79.0 mg (91.0 µmol, 42 %).
Elementaranalyse: (C36H40N8O8Cl2Fe)
C% H% N%
berechnet 51.5 4.8 13.4
gemessen 51.4 5.2 14.2
1H-NMR (600 MHz, CD3CN) δ = 9.35 (d, 1H, H -3), 8.98 (d, 1H, H -3’), 8.52 (d,
1H, H -6), 8.17 (d, 1H, H -6’), 8.12 (m, 2H, H -7), 7.93 (dd, 1H, H -5), 7.88, 7.85 (t,
2H, H -11,11’), 7.70 (m, 3H, H -8,9), 7.65 (dd, 1H, H -5’), 7.39 (2x d, 4H, H -10,10’),
3.94, 3.68 (2x d, H -12,12’), 1.53 (s, 9H, H -14), 1.12 (s, 6H, H -13) ppm.
IR (ATR) / cm−1: ν˜ = 3079, 3065 (w, C-H arom. Valenzschw.), 2957, 2929 (w, C-H
aliphat. Valenzschw.), 1453 (m, C-H Deform.), 1078 (s, C-N-Valenzschw.).
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6.12 Versuche zur Darstellung heteroleptischer
[Eisen(II)(tpy)]-Komplexe
6.12.1 Synthese von [FeCl
3
(tpy)] (58)
[193]
FeCl3
CH3CN
60°C
30 min
N
N
N
FeN N N
Cl
Cl
Cl
56 57 58
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 212 mg (1.31 mmol) wasserfreies Ei-
sen(III)chlorid (56) in 10 ml CH3CN gelöst. Dieser Lösung wurden 305 mg (1.31 mmol)
2,2’:6’,2”-Terpyridin (57), gelöst in 15 mL CH3CN, hinzugegeben und für 30 min auf
60°C erhitzt. Der gelbe Feststoﬀ wurde abﬁltriert und i. Vak. getrocknet
Ausbeute: 434 mg (1.10 mmol, 84 %).
Elementaranalyse: (C15H11N3Cl3Fe)
C% H% N%
berechnet 45.5 2.8 14.1
gemessen 46.7 2.9 12.0
6.12.2 Versuch der Darstellung von [FeCl(tpy)(bpy)]Cl (59)
mit NEt
3
[183]
N
N
N2
80 °C
4 h
Cl
FeN N N
Cl
Cl
Cl
FeN N N
Cl
N
N
LiCl
NEt3
EtOH
58 5970
In einem 50 mL Schlenkkolben wurden 300 mg (760 µmol) [FeCl3(tpy)] (58), 119 mg
(760 µmol) 2,2’-Bipyridin (70), 177 mg (4.18 mmol) LiCl 0.15 mL NEt3 in 15 mL Etha-
nol gelöst und für 4 h unter Rückﬂuss erhitzt. Die Suspension wurde heiß ﬁltriert und
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das Reaktionsvolumen der Lösung auf 5 mL reduziert. Im Anschluss wurde die Lösung
über Nacht bei -20°C gelagert. Der erhaltene Feststoﬀ wurde abﬁltriert, zunächst 2 x
mit 3 M HCl und dann mit Aceton und Diethylether gewaschen.
Aus der Elementanalyse geht hervor, dass die Zielverbindung 59 nicht erhalten werden
konnte, sondern noch hauptsächlich der Präkursor 58 vorliegt.
Elementaranalyse: (C25H19N5Cl2Fe)
C% H% N% Cl−%
berechnet 58.2 3.7 13.6 13.7
gemessen 48.7 7.4 9.7 21.7
Präkursor 46.7 2.9 11.9 26.0
6.12.3 Versuch der Darstellung von
[Fe(tpy)(bpy)](BPh
4
)2 (71)
N
N
0°C
1 h
(BPh4)2
FeN N N
Cl
Cl
Cl
FeN N N
N
N
NaBH4
MeOH
58 70 71
In einem 100 mL Schlenkkolben wurden 113 mg (290 µmol) [FeCl3(tpy)] (58) in
15 mL MeOH suspendiert. Bei 0°C wurden der Suspension 45.0 mg (290 µmol)
2,2’-Bipyridin (70) und 11.0 mg (290 µmol) NaBH4, gelöst in 5 mL MeOH, hinzu-
gegeben und für 1 h gerührt. Daraufhin wurde der Lösung 248 mg (730 µmol) NaBPh4
hinzugegeben und der erhaltene Feststoﬀ abﬁltriert und i. Vak. getrocknet.
Aus der Elementanalyse geht hervor, dass die Zielverbindung 71 nicht erhalten werden
konnte.
Elementaranalyse: (C73H59N5B2Fe)
C% H% N%
berechnet 80.9 5.5 6.5
gemessen 77.1 5.2 7.1
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6.12.4 Versuch der Darstellung von
[Fe(tBu−azotpy)2](BPh4)2 (60)
N
N
NN
N
N N
N
NFe
N
Fe(OTf)2 N N
N
N
N
NaBPh4
365 nm
CH3CN
tBu
tBu
tBu
(BPh4)2
Raumtemp.
2 h
23 55 60
In einem 100 mL Quarzkolben wurden 72.0 mg (230 µmol) tBu-azoterpy-Ligand (55)
in 10 mL CH3CN gelöst und für 3 h mit Licht einer Wellenlänge von 365 nm bestrahlt.
In einem 50 ml Schlenkkolben wurden 40.0 mg (130 µmol) Eisen(II)triﬂat (23) in 3 ml
CH3CN gelöst und zu der ersten Lsg. hinzugegeben. Die Lösung wurde für weitere 2 h
mit 365 nm belichtet. Im Anschluss wurde der Lösung 77.0 mg (230 µmol) NaBPh4,
gelöst in 10 mL CH3CN hinzugegeben und 1 h mit 365 nm belichtet. Nach dem Re-
duzieren des Reaktionsvolumens auf 7 mL wurde die Lösung bei -20°C gelagert. Die
Auswertung der Elementaranalyse ergab, dass der erhaltene Feststoﬀ mit NaOTf ver-
unreinigt war, sodass eine Lösung des erhaltenen Feststoﬀes mit 18-Krone-6 versetzt
wurde. Aber dieser Aufreinigungsversuch war nicht erfolgreich.
Aus der Elementanalyse geht hervor, dass die Zielverbindung 60 nicht erhalten werden
konnte.
Elementaranalyse: (C86H78N10B2Fe)
C% H% N% S%
berechnet 77.7 5.9 10.5 0
gemessen 68.6 8.4 10.1 1.1
Kronenether 54.4 6.6 4.6 2.9
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A Experimentelle Bestimmung der
thermischen Halbwertszeiten der
cis-Phenylazobipyridine
Im folgenden Kapitel wird zunächst die graphische Bestimmung der thermi-
schen Halbwertszeiten der synthetisierten cis-Phenylazobipyridin-Liganden mittels der
UV/Vis-Spektroskopie vorgestellt.
Dazu wurden Lösungen des jeweiligen Liganden für 15 Minuten mit Licht einer Wel-
lenlänge von 365 nm belichtet, um das Molekül in die cis-Konﬁguration zu überführen.
Im Anschluss wurde in bestimmten Zeitabständen erneut ein UV/Vis-Spektrum auf-
genommen (Abb. A.0.1, links) und nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung die
thermische Halbwertszeit des jeweiligen cis-Phenylazobipyridins bestimmt:
Durch die Annahme, dass die Geschwindigkeit der Rücksisomerisierung in die trans-
Konﬁguration nur von der Konzentration des cis-Isomer bestimmt wird, kann die Ab-
nahme der Konzentration des cis-Isomers durch Gleichung A.1 beschrieben werden:
[cis]t = [cis]t=0 · e
−k·t (A.1)
[cis]t = Konzentration an cis-Isomer zum Zeitpunkt t
[cis]t=0 = Anfangskonzentration an cis-Isomer
k = Ratenkonstante für die Rückisomerisierung
t = Zeit
Die Konzentration des cis-Isomers zum Zeitpunkt kann durch Gleichung A.2 ermittelt
werden:
[cis]t = c0 − [trans]t (A.2)
c0 = Gesamtkonzentration
[trans]t = Konzentration an trans-Isomer zum Zeitpunkt t
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Nach dem Einsetzen von Gleichung A.2 in Gleichung A.1 und anschließendem Umfor-
men nach k wird ein linearer Zusammenhang zwischen der Ratenkonstante und den
Konzentrationsverhältnissen der beiden Isomere erhalten (s. Glg. A.3):
ln
(
[cis]t
[cis]t=0
)
= ln
(
c0 − [trans]t
[cis]t=0
)
= −k · t (A.3)
Unter Berücksichtigung des Lambert-Beer’schen Gesetzes (Glg. A.4)
A = ε · c · d (A.4)
A = Absorption ε = Extinktionskoeﬃzient
c = Konzentration d = Schichtdicke
und anschließender Vereinfachung kann die Ratenkonstante k durch folgende Glei-
chung A.5 erhalten werden:
ln
(
Atrans − At
Acis
)
= −k · t (A.5)
Atrans = Absorption bei λmax des pi-pi*-Übergangs im Ausgangszustand
At = Absorption bei λmax des pi-pi*-Übergangs zum Zeitpunkt t
At = Absorption bei λmax des pi-pi*-Übergangs zum nach der Belichtung mit 365 nm
Die Auftragung von ln
(
[cis]t
[cis]t=0
)
gegen die Zeit t ergibt eine Gerade mit negativer Stei-
gung, die die Ratenkonstante k ausdrückt. Durch diese graphische Bestimmung von
k kann über Gleichung A.6 die Halbwertszeit τ1/2 des jeweiligen cis-Isomers ermittelt
werden:
τ1/2 =
ln2
k
(A.6)
Die thermische Relaxation des pi-pi*-Übergangs des 4’-tBu-4-Phenylazobipyridins (16)
ist in Abb. A.0.1 auf der linken Seite gezeigt. Die schwarze Kurve zeigt den un-
belichteten Ausgangszustand. Nach einer 15-minütigen Belichtung wird das rote
UV/Vis-Spektrum erhalten. Daraufhin wurden unter Lichtausschluss zwischen den
Messungen in bestimmten Zeitintervallen UV/Vis-Spektren aufgenommen, um ausrei-
chend Punkte für die lineare Regression zu erhalten (Abb. A.0.1, rechts).
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Der aus der linearen Regression ermittelte Wert für die Ratenkonstante k beträgt
3.67 · 10−3 ± 1.24 · 10−5min−1.
Über Glg. A.6 wird eine thermische Halbwertszeit τ1/2 von 188 ± 0.6 Minuten für das
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin (16) in Acetonitril erhalten.
7
Abbildung A.0.1: Bestimmung der thermischen Halbwertszeiten des cis-4’-tBu-4-
Phenylazobipyridins (16) in Acetonitril mittels der UV/Vis-Spektroskopie.
In Tab. A.1 sind die thermischen Halbwertszeiten der synthetisierten Phenylazobipyri-
dine aufgeführt.
Tabelle A.1: Experimentell bestimmte Halbwertszeiten τ (1/2) der Phenylazobipyridinliganden.
Verbindung τ (1/2)/ min
CH3CN Toluol
4-Phenylazobipyridin (2) 714 ± 11 377 ± 1.8
5-Phenylazobipyridin (1) 2039 ± 28 2003 ± 17
4’-tBu-4-Phenylazobipyridin (16) 189 ± 0.6 233 ± 0.9
4’-tBu-5-Phenylazobipyridin (17) 5545 ± 55 3656 ± 29
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Abbildung A.0.2: Graphische Bestimmung der Ratenkonstante k fÃ¼r die .
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B Kristallographischer Anhang
B.1 [Fe(L−N4Me2)(4 −Phenylazobipy)](ClO4)2 (41)
Abbildung B.1.1: Einkristallstruktur von Komplex 41.
Tabelle B.1: Bindungslängen und -winkel der Kristallstruktur von Komplex 44.
Fe(1)-N(23) 1.903(3) Fe(2)-N(61) 1.891(3)
Fe(1)-N(21) 1.917(3) Fe(2)-N(63) 1.912(3)
Fe(1)-N(1) 1.951(3) Fe(2)-N(42) 1.936(3)
Fe(1)-N(2) 1.951(3) Fe(2)-N(41) 1.959(3)
Fe(1)-N(24) 2.064(3) Fe(2)-N(64) 2.066(3)
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Fe(1)-N(22) 2.071(3) Fe(2)-N(62) 2.066(3)
N(23)-Fe(1)-N(21) 84.65(13) N(61)-Fe(2)-N(63) 86.14(13)
N(23)-Fe(1)-N(1) 177.26(13) N(61)-Fe(2)-N(42) 177.09(14)
N(21)-Fe(1)-N(1) 97.83(13) N(63)-Fe(2)-N(42) 96.74(14)
N(23)-Fe(1)-N(2) 96.08(13) N(61)-Fe(2)-N(41) 95.19(13)
N(21)-Fe(1)-N(2) 176.82(13) N(63)-Fe(2)-N(41) 178.65(13)
N(1)-Fe(1)-N(2) 81.50(12) N(42)-Fe(2)-N(41) 81.93(14)
N(23)-Fe(1)-N(24) 83.10(14) N(61)-Fe(2)-N(64) 83.50(12)
N(21)-Fe(1)-N(24) 82.83(14) N(63)-Fe(2)-N(64) 82.94(13)
N(1)-Fe(1)-N(24) 98.33(14) N(42)-Fe(2)-N(64) 97.25(12)
N(2)-Fe(1)-N(24) 94.17(14) N(41)-Fe(2)-N(64) 97.45(13)
N(23)-Fe(1)-N(22) 82.81(13) N(61)-Fe(2)-N(62) 83.04(13)
N(21)-Fe(1)-N(22) 82.83(12) N(63)-Fe(2)-N(62) 83.28(13)
N(1)-Fe(1)-N(22) 96.31(13) N(42)-Fe(2)-N(62) 96.84(13)
N(2)-Fe(1)-N(22) 100.33(12) N(41)-Fe(2)-N(62) 96.62(13)
N(24)-Fe(1)-N(22) 160.73(14) N(64)-Fe(2)-N(62) 161.32(13)
N(1)-C(1) 1.356(5) N(41)-C(41) 1.350(5)
N(1)-C(5) 1.363(5) N(41)-C(45) 1.358(5)
N(2)-C(10) 1.351(5) N(42)-C(50) 1.356(5)
N(2)-C(6) 1.365(5) N(42)-C(46) 1.366(6)
N(3)-N(4) 1.251(4) N(43)-N(44) 1.175(6)
N(3)-C(8) 1.420(5) N(43)-C(48) 1.532(7)
N(4)-C(11) 1.419(5) N(44)-C(51) 1.468(6)
C(1)-C(2) 1.373(6) C(41)-C(42) 1.364(6)
C(2)-C(3) 1.374(6) C(42)-C(43) 1.363(6)
C(3)-C(4) 1.386(5) C(43)-C(44) 1.389(7)
C(4)-C(5) 1.377(5) C(44)-C(45) 1.384(6)
C(5)-C(6) 1.479(5) C(45)-C(46) 1.468(6)
C(6)-C(7) 1.375(5) C(46)-C(47) 1.383(6)
C(7)-C(8) 1.391(5) C(47)-C(48) 1.372(7)
C(8)-C(9) 1.401(6) C(48)-C(49) 1.383(9)
C(9)-C(10) 1.362(5) C(49)-C(50) 1.392(7)
C(11)-C(12) 1.382(6) C(51)-C(52) 1.390(8)
C(11)-C(16) 1.398(6) C(51)-C(56) 1.409(8)
C(12)-C(13) 1.371(6) C(52)-C(53) 1.346(7)
C(13)-C(14) 1.380(7) C(53)-C(54) 1.364(7)
C(14)-C(15) 1.369(7) C(54)-C(55) 1.384(7)
C(15)-C(16) 1.375(6) C(55)-C(56) 1.382(6)
N(21)-C(25) 1.343(5) N(61)-C(65) 1.346(5)
N(21)-C(21) 1.351(5) N(61)-C(61) 1.351(5)
N(22)-C(35) 1.484(5) N(62)-C(75) 1.491(5)
N(22)-C(26) 1.498(4) N(62)-C(66) 1.498(5)
N(22)-C(27) 1.506(5) N(62)-C(67) 1.508(6)
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N(23)-C(32) 1.330(5) N(63)-C(68) 1.330(5)
N(23)-C(28) 1.347(5) N(63)-C(72) 1.349(5)
N(24)-C(36) 1.483(6) N(64)-C(76) 1.482(5)
N(24)-C(33) 1.488(6) N(64)-C(73) 1.498(5)
N(24)-C(34) 1.508(6) N(64)-C(74) 1.504(4)
C(21)-C(22) 1.374(6) C(61)-C(62) 1.374(5)
C(21)-C(34) 1.495(6) C(61)-C(74) 1.488(6)
C(22)-C(23) 1.383(7) C(62)-C(63) 1.377(6)
C(23)-C(24) 1.377(6) C(63)-C(64) 1.400(6)
C(24)-C(25) 1.384(5) C(64)-C(65) 1.382(5)
C(25)-C(26) 1.488(5) C(65)-C(66) 1.498(5)
C(27)-C(28) 1.486(6) C(67)-C(68) 1.498(6)
C(28)-C(29) 1.381(6) C(68)-C(69) 1.380(6)
C(29)-C(30) 1.375(7) C(69)-C(70) 1.387(7)
C(30)-C(31) 1.386(7) C(70)-C(71) 1.378(7)
C(31)-C(32) 1.386(6) C(71)-C(72) 1.361(6)
C(32)-C(33) 1.495(7) C(72)-C(73) 1.496(6)
C(1)-N(1)-C(5) 116.6(3) C(41)-N(41)-C(45) 117.3(3)
C(10)-N(2)-C(6) 116.8(3) C(50)-N(42)-C(46) 117.7(4)
N(4)-N(3)-C(8) 112.7(3) N(44)-N(43)-C(48) 105.7(5)
N(3)-N(4)-C(11) 114.5(3) N(43)-N(44)-C(51) 106.1(5)
N(1)-C(1)-C(2) 122.6(4) N(41)-C(41)-C(42) 122.7(4)
C(1)-C(2)-C(3) 120.1(4) C(43)-C(42)-C(41) 120.6(4)
C(2)-C(3)-C(4) 118.6(4) C(42)-C(43)-C(44) 117.8(4)
C(5)-C(4)-C(3) 118.8(4) C(45)-C(44)-C(43) 119.7(4)
N(1)-C(5)-C(4) 123.2(3) N(41)-C(45)-C(44) 121.8(4)
N(1)-C(5)-C(6) 112.8(3) N(41)-C(45)-C(46) 113.0(4)
C(4)-C(5)-C(6) 124.0(3) C(44)-C(45)-C(46) 125.2(4)
N(2)-C(6)-C(7) 122.5(3) N(42)-C(46)-C(47) 122.3(4)
N(2)-C(6)-C(5) 113.3(3) N(42)-C(46)-C(45) 114.0(3)
C(7)-C(6)-C(5) 124.1(3) C(47)-C(46)-C(45) 123.7(4)
C(6)-C(7)-C(8) 119.5(3) C(48)-C(47)-C(46) 120.0(5)
C(7)-C(8)-C(9) 118.1(3) C(47)-C(48)-C(49) 118.0(4)
C(7)-C(8)-N(3) 117.3(3) C(47)-C(48)-N(43) 112.4(5)
C(9)-C(8)-N(3) 124.6(3) C(49)-C(48)-N(43) 129.5(5)
C(10)-C(9)-C(8) 118.9(4) C(48)-C(49)-C(50) 120.7(5)
N(2)-C(10)-C(9) 123.9(4) N(42)-C(50)-C(49) 121.2(5)
C(12)-C(11)-C(16) 119.6(4) C(52)-C(51)-C(56) 119.8(4)
C(12)-C(11)-N(4) 116.1(4) C(52)-C(51)-N(44) 112.2(5)
C(16)-C(11)-N(4) 124.2(4) C(56)-C(51)-N(44) 128.0(5)
C(13)-C(12)-C(11) 120.0(4) C(53)-C(52)-C(51) 119.7(5)
C(12)-C(13)-C(14) 120.3(4) C(52)-C(53)-C(54) 121.1(5)
C(15)-C(14)-C(13) 120.1(4) C(53)-C(54)-C(55) 121.4(4)
C(14)-C(15)-C(16) 120.5(4) C(56)-C(55)-C(54) 118.6(5)
213
B Kristallographischer Anhang
C(15)-C(16)-C(11) 119.4(4) C(55)-C(56)-C(51) 119.4(5)
C(25)-N(21)-C(21) 120.2(3) C(65)-N(61)-C(61) 121.1(3)
C(35)-N(22)-C(26) 108.5(3) C(75)-N(62)-C(66) 107.2(3)
C(35)-N(22)-C(27) 107.7(3) C(75)-N(62)-C(67) 108.0(3)
C(26)-N(22)-C(27) 109.9(3) C(66)-N(62)-C(67) 111.1(4)
C(32)-N(23)-C(28) 121.0(3) C(68)-N(63)-C(72) 121.5(4)
C(36)-N(24)-C(33) 108.3(4) C(76)-N(64)-C(73) 107.8(3)
C(36)-N(24)-C(34) 108.0(4) C(76)-N(64)-C(74) 107.8(3)
C(33)-N(24)-C(34) 110.1(4) C(73)-N(64)-C(74) 110.1(3)
N(21)-C(21)-C(22) 121.3(4) N(61)-C(61)-C(62) 120.5(4)
N(21)-C(21)-C(34) 111.3(4) N(61)-C(61)-C(74) 113.2(3)
C(22)-C(21)-C(34) 127.3(4) C(62)-C(61)-C(74) 126.2(3)
C(21)-C(22)-C(23) 118.5(4) C(61)-C(62)-C(63) 119.4(4)
C(24)-C(23)-C(22) 120.4(4) C(62)-C(63)-C(64) 119.8(4)
C(23)-C(24)-C(25) 118.7(4) C(65)-C(64)-C(63) 118.5(4)
N(21)-C(25)-C(24) 120.9(4) N(61)-C(65)-C(64) 120.7(3)
N(21)-C(25)-C(26) 111.9(3) N(61)-C(65)-C(66) 112.5(3)
C(24)-C(25)-C(26) 127.1(4) C(64)-C(65)-C(66) 126.7(4)
C(25)-C(26)-N(22) 111.7(3) C(65)-C(66)-N(62) 110.7(3)
C(28)-C(27)-N(22) 110.7(3) C(68)-C(67)-N(62) 110.9(3)
N(23)-C(28)-C(29) 120.4(4) N(63)-C(68)-C(69) 120.0(4)
N(23)-C(28)-C(27) 112.7(3) N(63)-C(68)-C(67) 113.8(4)
C(29)-C(28)-C(27) 126.8(4) C(69)-C(68)-C(67) 126.0(4)
C(30)-C(29)-C(28) 119.5(4) C(68)-C(69)-C(70) 119.1(5)
C(29)-C(30)-C(31) 119.4(4) C(71)-C(70)-C(69) 119.4(4)
C(30)-C(31)-C(32) 118.9(4) C(72)-C(71)-C(70) 119.4(4)
N(23)-C(32)-C(31) 120.9(4) N(63)-C(72)-C(71) 120.5(4)
N(23)-C(32)-C(33) 112.8(4) N(63)-C(72)-C(73) 112.7(3)
C(31)-C(32)-C(33) 126.1(4) C(71)-C(72)-C(73) 126.6(4)
N(24)-C(33)-C(32) 111.4(4) C(72)-C(73)-N(64) 111.1(3)
C(21)-C(34)-N(24) 111.1(3) C(61)-C(74)-N(64) 111.3(3)
Cl(1)-O(2) 1.423(3) Cl(1)-O(3) 1.426(3)
Cl(1)-O(4) 1.425(3) Cl(1)-O(1) 1.434(3)
O(2)-Cl(1)-O(4) 109.2(2) O(2)-Cl(1)-O(1) 109.3(2)
O(2)-Cl(1)-O(3) 109.6(2) O(4)-Cl(1)-O(1) 109.0(2)
O(4)-Cl(1)-O(3) 109.2(2) O(3)-Cl(1)-O(1) 110.5(2)
Cl(11)-O(14) 1.408(3) Cl(11)-O(12) 1.445(3)
Cl(11)-O(11) 1.438(4) Cl(11)-O(13) 1.447(4)
O(14)-Cl(11)-O(11) 108.5(2) O(14)-Cl(11)-O(13) 111.3(2)
O(14)-Cl(11)-O(12) 111.3(2) O(11)-Cl(11)-O(13) 106.1(2)
O(11)-Cl(11)-O(12) 109.2(2) O(12)-Cl(11)-O(13) 110.4(2)
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Cl(21)-O(24) 1.423(3) Cl(21)-O(21) 1.431(3)
Cl(21)-O(23) 1.431(3) Cl(21)-O(22) 1.439(3)
O(24)-Cl(21)-O(23) 110.2(2) O(24)-Cl(21)-O(22) 109.3(2)
O(24)-Cl(21)-O(21) 109.7(2) O(23)-Cl(21)-O(22) 109.16(19)
O(23)-Cl(21)-O(21) 109.3(2) O(21)-Cl(21)-O(22) 109.2(2)
Cl(31)-O(33B) 1.210(19) Cl(31)-O(33A) 1.436(11)
Cl(31)-O(32A) 1.361(13) Cl(31)-O(34A) 1.476(12)
Cl(31)-O(32) 1.387(12) Cl(31)-O(32B) 1.479(19)
Cl(31)-O(34) 1.389(12) Cl(31)-O(33) 1.491(8)
Cl(31)-O(31) 1.393(4) Cl(31)-O(34B) 1.566(15)
O(32)-Cl(31)-O(34) 111.5(11) O(33A)-Cl(31)-O(34A) 99.6(10)
O(33B)-Cl(31)-O(31) 127.9(14) O(33B)-Cl(31)-O(32B) 114.8(14)
O(32A)-Cl(31)-O(31) 115.1(8) O(31)-Cl(31)-O(32B) 102.9(10)
O(32)-Cl(31)-O(31) 118.5(8) O(32)-Cl(31)-O(33) 107.4(9)
O(34)-Cl(31)-O(31) 111.0(10) O(34)-Cl(31)-O(33) 104.2(12)
O(32A)-Cl(31)-O(33A) 113.1(9) O(31)-Cl(31)-O(33) 102.8(4)
O(31)-Cl(31)-O(33A) 112.9(6) O(33B)-Cl(31)-O(34B) 109.0(15)
O(32A)-Cl(31)-O(34A) 109.3(11) O(31)-Cl(31)-O(34B) 97.0(9)
O(31)-Cl(31)-O(34A) 105.3(5) O(32B)-Cl(31)-O(34B) 100.8(15)
Tabelle B.2: Atomkoordinaten (x104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103).
U(eq) ist definiert als Drittel der Spur des orthog. Uij-Tensors.
x y z U(eq)
Fe(1) 6458(1) 3102(1) 7352(1) 43(1)
N(1) 6801(3) 2845(2) 6483(2) 46(1)
N(2) 6146(3) 4241(2) 6814(2) 48(1)
N(3) 6000(3) 6610(2) 5461(2) 48(1)
N(4) 6244(3) 7225(2) 5685(2) 49(1)
C(1) 7153(4) 2077(2) 6349(2) 50(1)
C(2) 7325(4) 1954(3) 5718(2) 57(1)
C(3) 7123(4) 2620(3) 5192(2) 57(1)
C(4) 6780(4) 3415(2) 5312(2) 50(1)
C(5) 6612(3) 3501(2) 5955(2) 45(1)
C(6) 6277(3) 4317(2) 6147(2) 45(1)
C(7) 6181(3) 5087(2) 5706(2) 46(1)
C(8) 6039(3) 5829(2) 5938(2) 46(1)
C(9) 5916(4) 5756(2) 6622(2) 52(1)
C(10) 5941(4) 4967(2) 7029(2) 51(1)
C(11) 6215(3) 8019(2) 5224(2) 47(1)
C(12) 6567(4) 8705(2) 5441(2) 57(1)
C(13) 6571(5) 9495(3) 5026(3) 67(1)
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C(14) 6207(5) 9613(3) 4395(2) 66(1)
C(15) 5850(4) 8938(3) 4177(2) 62(1)
C(16) 5852(4) 8138(3) 4583(2) 53(1)
N(21) 6865(3) 1992(2) 7870(2) 47(1)
N(22) 4618(3) 2688(2) 7532(2) 45(1)
N(23) 6070(3) 3397(2) 8181(2) 47(1)
N(24) 8299(3) 3314(2) 7501(2) 59(1)
C(21) 8037(4) 1817(3) 8091(2) 54(1)
C(22) 8287(4) 1112(3) 8579(2) 63(1)
C(23) 7307(5) 580(3) 8844(2) 62(1)
C(24) 6110(4) 760(2) 8623(2) 54(1)
C(25) 5915(4) 1474(2) 8126(2) 47(1)
C(26) 4731(4) 1745(2) 7786(2) 49(1)
C(27) 3963(4) 3100(2) 8060(2) 51(1)
C(28) 4899(4) 3262(2) 8496(2) 47(1)
C(29) 4654(4) 3330(2) 9144(2) 57(1)
C(30) 5612(5) 3547(3) 9463(2) 69(1)
C(31) 6812(5) 3681(3) 9133(2) 65(1)
C(32) 7011(4) 3598(2) 8485(2) 55(1)
C(33) 8208(4) 3779(3) 8040(3) 67(1)
C(34) 8960(4) 2452(3) 7719(2) 63(1)
C(35) 3812(4) 2879(3) 6969(2) 55(1)
C(36) 9083(4) 3800(4) 6928(3) 76(1)
Fe(2) 8186(1) 2041(1) 1867(1) 42(1)
N(41) 9324(3) 2341(2) 2452(2) 46(1)
N(42) 8469(3) 920(2) 2421(2) 53(1)
N(43) 9260(4) -1352(3) 3900(2) 73(1)
N(44) 8810(4) -1942(3) 3792(3) 85(1)
C(41) 9763(4) 3113(2) 2415(2) 49(1)
C(42) 10619(4) 3249(3) 2821(2) 56(1)
C(43) 11085(4) 2595(3) 3287(2) 63(1)
C(44) 10617(4) 1799(3) 3350(2) 63(1)
C(45) 9750(4) 1688(2) 2927(2) 52(1)
C(46) 9236(4) 874(2) 2917(2) 53(1)
C(47) 9496(4) 123(3) 3366(3) 65(1)
C(48) 8981(4) -611(3) 3320(3) 75(2)
C(49) 8241(5) -576(3) 2805(3) 82(2)
C(50) 7987(4) 190(3) 2364(3) 67(1)
C(51) 9043(4) -2652(3) 4354(2) 71(1)
C(52) 8595(4) -3405(3) 4279(2) 66(1)
C(53) 8755(4) -4121(3) 4746(2) 65(1)
C(54) 9351(4) -4121(3) 5295(2) 59(1)
C(55) 9815(4) -3387(3) 5391(2) 60(1)
C(56) 9648(4) -2641(3) 4922(3) 70(1)
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N(61) 7974(3) 3155(2) 1348(2) 43(1)
N(62) 9572(3) 1916(2) 1119(2) 51(1)
N(63) 7084(3) 1721(2) 1305(2) 49(1)
N(64) 6481(3) 2354(2) 2355(2) 47(1)
C(61) 6937(3) 3644(2) 1488(2) 47(1)
C(62) 6640(4) 4398(2) 1061(2) 56(1)
C(63) 7428(4) 4665(3) 495(2) 60(1)
C(64) 8520(4) 4168(3) 360(2) 55(1)
C(65) 8758(4) 3404(2) 798(2) 47(1)
C(66) 9887(4) 2797(3) 755(2) 53(1)
C(67) 9006(4) 1451(3) 679(3) 69(1)
C(68) 7581(4) 1563(3) 733(2) 57(1)
C(69) 6790(5) 1449(3) 277(3) 70(1)
C(70) 5479(5) 1510(3) 423(3) 67(1)
C(71) 4994(4) 1677(3) 1019(3) 61(1)
C(72) 5811(4) 1785(2) 1453(2) 51(1)
C(73) 5460(4) 1916(3) 2134(2) 54(1)
C(74) 6257(4) 3301(2) 2145(2) 51(1)
C(75) 10793(4) 1454(3) 1323(3) 63(1)
C(76) 6394(4) 2122(3) 3086(2) 56(1)
Cl(1) 7172(1) 6076(1) 8678(1) 51(1)
O(1) 8346(3) 5628(2) 8870(2) 72(1)
O(2) 7377(3) 6957(2) 8455(2) 74(1)
O(3) 6218(3) 5949(3) 9221(2) 81(1)
O(4) 6750(3) 5767(2) 8155(2) 78(1)
Cl(11) 6937(1) 9761(1) 7131(1) 55(1)
O(11) 7793(3) 10257(2) 7360(2) 74(1)
O(12) 5642(3) 10084(2) 7249(2) 69(1)
O(13) 7284(4) 9864(2) 6431(2) 83(1)
O(14) 7108(3) 8908(2) 7470(2) 88(1)
Cl(21) 2422(1) 5371(1) 6603(1) 50(1)
O(21) 2858(3) 5071(2) 7247(2) 71(1)
O(22) 3172(3) 4949(2) 6148(2) 67(1)
O(23) 2573(3) 6266(2) 6394(2) 64(1)
O(24) 1117(3) 5193(2) 6620(2) 75(1)
Cl(31) 1974(1) 1130(1) 9270(1) 64(1)
O(31) 1132(4) 576(3) 9681(2) 103(1)
O(32) 1505(17) 1724(10) 8746(8) 86(5)
O(33) 2906(15) 545(6) 8987(8) 95(4)
O(34) 2700(20) 1502(14) 9635(10) 135(7)
O(32A) 1703(15) 1373(15) 8629(7) 74(5)
O(33A) 3288(10) 857(13) 9342(7) 81(4)
O(34A) 1910(17) 1884(9) 9555(8) 90(4)
O(32B) 1960(30) 900(20) 8626(13) 107(9)
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O(33B) 3000(20) 1318(18) 9386(13) 91(7)
O(34B) 1040(20) 1939(11) 9174(16) 120(8)
Tabelle B.3: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103). Der anisotrope Auslenkungsfaktor-
exponent hat die Form: −2π2[h2a∗2U11 + ... + 2hka ∗ b ∗ U12].
U11 U22 U33 U23 U13 U12
Fe(1) 48(1) 40(1) 42(1) -12(1) 5(1) -5(1)
N(1) 49(2) 38(2) 51(2) -11(1) 8(1) -6(1)
N(2) 55(2) 44(2) 48(2) -18(1) 9(1) -8(1)
N(3) 51(2) 42(2) 50(2) -14(1) 3(1) -5(1)
N(4) 53(2) 41(2) 53(2) -10(1) 1(1) -2(1)
C(1) 55(2) 41(2) 54(2) -13(2) 6(2) -3(2)
C(2) 72(3) 48(2) 53(2) -22(2) 11(2) -5(2)
C(3) 70(2) 48(2) 53(2) -19(2) 7(2) -6(2)
C(4) 58(2) 48(2) 45(2) -13(2) 8(2) -6(2)
C(5) 45(2) 42(2) 50(2) -14(2) 6(2) -7(1)
C(6) 49(2) 43(2) 43(2) -13(2) 7(2) -8(1)
C(7) 49(2) 44(2) 44(2) -14(2) 7(2) -6(1)
C(8) 47(2) 43(2) 48(2) -11(2) 3(2) -5(1)
C(9) 62(2) 43(2) 51(2) -17(2) 10(2) -2(2)
C(10) 59(2) 45(2) 49(2) -18(2) 11(2) -6(2)
C(11) 47(2) 41(2) 51(2) -11(2) 1(2) 1(1)
C(12) 70(2) 43(2) 61(2) -16(2) -7(2) 0(2)
C(13) 86(3) 42(2) 76(3) -15(2) -7(2) -3(2)
C(14) 77(3) 45(2) 68(3) -3(2) 6(2) 7(2)
C(15) 64(2) 64(3) 54(2) -5(2) -2(2) -1(2)
C(16) 56(2) 52(2) 52(2) -10(2) -3(2) -6(2)
N(21) 49(2) 49(2) 46(2) -18(1) 0(1) 1(1)
N(22) 51(2) 38(2) 45(2) -9(1) 2(1) -1(1)
N(23) 56(2) 38(2) 47(2) -10(1) 0(1) -3(1)
N(24) 52(2) 62(2) 65(2) -22(2) 6(2) -14(2)
C(21) 53(2) 57(2) 56(2) -25(2) -4(2) 4(2)
C(22) 65(3) 62(3) 66(3) -27(2) -19(2) 21(2)
C(23) 83(3) 49(2) 56(2) -18(2) -11(2) 13(2)
C(24) 74(3) 40(2) 48(2) -11(2) 2(2) 2(2)
C(25) 56(2) 38(2) 45(2) -14(2) 6(2) 1(2)
C(26) 54(2) 40(2) 51(2) -11(2) 2(2) -5(2)
C(27) 53(2) 43(2) 52(2) -9(2) 8(2) 3(2)
C(28) 60(2) 34(2) 45(2) -9(1) 4(2) 4(2)
C(29) 73(3) 45(2) 47(2) -10(2) 13(2) 6(2)
C(30) 109(4) 53(2) 45(2) -16(2) -2(2) 8(2)
C(31) 92(3) 53(2) 55(2) -18(2) -17(2) -2(2)
C(32) 67(2) 46(2) 56(2) -20(2) -4(2) -2(2)
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C(33) 63(3) 74(3) 73(3) -30(2) -7(2) -16(2)
C(34) 47(2) 72(3) 74(3) -24(2) -5(2) 1(2)
C(35) 58(2) 55(2) 52(2) -10(2) -8(2) -1(2)
C(36) 56(2) 93(4) 79(3) -22(3) 16(2) -28(2)
Fe(2) 43(1) 36(1) 49(1) -13(1) 0(1) -1(1)
N(41) 46(2) 47(2) 44(2) -10(1) 1(1) 0(1)
N(42) 46(2) 38(2) 73(2) -13(2) 7(2) -3(1)
N(43) 56(2) 74(3) 98(3) -38(2) -4(2) -4(2)
N(44) 65(2) 90(3) 108(4) -47(3) -4(2) 9(2)
C(41) 51(2) 45(2) 49(2) -14(2) 4(2) -6(2)
C(42) 55(2) 59(2) 61(2) -25(2) -2(2) -7(2)
C(43) 59(2) 72(3) 62(3) -22(2) -10(2) 2(2)
C(44) 58(2) 71(3) 57(2) -9(2) -10(2) 10(2)
C(45) 46(2) 49(2) 56(2) -8(2) -2(2) 5(2)
C(46) 45(2) 44(2) 65(2) -4(2) -1(2) 3(2)
C(47) 53(2) 52(2) 78(3) 5(2) -1(2) 4(2)
C(48) 52(2) 51(2) 105(4) 10(2) 1(2) 10(2)
C(49) 70(3) 33(2) 133(5) -8(2) 10(3) -6(2)
C(50) 61(2) 43(2) 96(4) -16(2) -2(2) -5(2)
C(51) 58(2) 75(3) 56(2) 18(2) 12(2) 28(2)
C(52) 60(2) 77(3) 57(3) -15(2) 2(2) 10(2)
C(53) 53(2) 73(3) 69(3) -24(2) 3(2) 2(2)
C(54) 58(2) 52(2) 61(2) -6(2) 5(2) 5(2)
C(55) 60(2) 58(2) 60(2) -10(2) -8(2) 9(2)
C(56) 63(3) 49(2) 90(3) -8(2) 8(2) 4(2)
N(61) 45(2) 40(2) 46(2) -12(1) -4(1) -4(1)
N(62) 47(2) 47(2) 61(2) -20(2) 2(1) 0(1)
N(63) 51(2) 40(2) 59(2) -19(1) -2(1) -3(1)
N(64) 49(2) 38(2) 53(2) -11(1) 0(1) -3(1)
C(61) 49(2) 39(2) 54(2) -14(2) -5(2) -2(1)
C(62) 59(2) 41(2) 69(3) -14(2) -12(2) 5(2)
C(63) 77(3) 45(2) 57(2) -5(2) -14(2) -2(2)
C(64) 67(2) 55(2) 45(2) -7(2) -6(2) -13(2)
C(65) 54(2) 46(2) 44(2) -16(2) -5(2) -7(2)
C(66) 50(2) 56(2) 52(2) -13(2) 3(2) -2(2)
C(67) 61(2) 76(3) 80(3) -41(2) 11(2) -6(2)
C(68) 58(2) 49(2) 69(3) -24(2) -3(2) -7(2)
C(69) 87(3) 63(3) 69(3) -31(2) -6(2) -11(2)
C(70) 80(3) 53(2) 74(3) -20(2) -25(2) -6(2)
C(71) 54(2) 48(2) 85(3) -17(2) -15(2) -7(2)
C(72) 48(2) 39(2) 66(2) -14(2) -5(2) -4(1)
C(73) 46(2) 52(2) 66(2) -19(2) 5(2) -3(2)
C(74) 53(2) 41(2) 60(2) -18(2) -1(2) 4(2)
C(75) 49(2) 57(2) 81(3) -18(2) 5(2) 8(2)
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C(76) 57(2) 54(2) 55(2) -13(2) 7(2) 0(2)
Cl(1) 48(1) 46(1) 56(1) -10(1) -2(1) 0(1)
O(1) 56(2) 66(2) 88(2) -4(2) -11(2) 10(1)
O(2) 73(2) 46(2) 96(2) -9(2) 1(2) -1(1)
O(3) 62(2) 102(3) 69(2) -6(2) 13(2) 1(2)
O(4) 82(2) 79(2) 88(2) -41(2) -21(2) 3(2)
Cl(11) 62(1) 43(1) 61(1) -14(1) -5(1) 5(1)
O(11) 67(2) 73(2) 88(2) -29(2) -9(2) -8(2)
O(12) 60(2) 54(2) 92(2) -21(2) -7(2) 9(1)
O(13) 105(3) 83(2) 65(2) -28(2) -8(2) 12(2)
O(14) 62(2) 52(2) 130(3) 15(2) 0(2) 1(1)
Cl(21) 52(1) 41(1) 55(1) -10(1) -4(1) -4(1)
O(21) 87(2) 61(2) 63(2) -5(2) -16(2) 0(2)
O(22) 75(2) 58(2) 67(2) -22(1) 6(2) 2(1)
O(23) 85(2) 41(1) 66(2) -9(1) -2(2) -11(1)
O(24) 57(2) 69(2) 101(3) -20(2) -5(2) -12(1)
Cl(31) 61(1) 65(1) 64(1) -15(1) 12(1) -13(1)
O(31) 94(3) 81(2) 121(3) -16(2) 52(2) -24(2)
O(32) 83(10) 66(9) 101(12) -3(7) -7(9) 9(7)
O(33) 89(8) 61(6) 117(9) -11(6) 52(7) 8(5)
O(34) 177(18) 118(13) 144(16) -71(12) -81(14) -10(11)
O(32A) 58(7) 115(18) 56(6) -36(10) -2(5) 5(12)
O(33A) 49(5) 104(11) 93(9) -41(8) 18(5) -3(6)
O(34A) 100(9) 71(8) 104(10) -26(7) (8) -25(7)
O(32B) 101(17) 131(19) 117(16) -97(16) 51(13) -42(15)
O(33B) 94(14) 110(17) 102(14) -81(13) -28(11) -19(12)
O(34B) 121(16) 67(10) 149(19) -10(11) 25(16) 42(10)
Tabelle B.4: Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2 x103).
x y z U(eq)
H(1) 7285 1606 6706 60
H(2) 7583 1407 5645 68
H(3) 7216 2538 4754 68
H(4) 6663 3892 4957 61
H(7) 6211 5113 5247 55
H(9) 5817 6248 6799 63
H(10) 5806 4925 7491 61
H(12) 6807 8628 5877 69
H(13) 6826 9963 5174 81
H(14) 6203 10163 4111 80
H(15) 5600 9022 3742 75
H(16) 5609 7671 4429 64
H(22) 9114 994 8731 75
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H(23) 7461 88 9181 75
H(24) 5432 400 8808 65
H(26A) 3981 1562 8098 58
H(26B) 4734 1464 7413 58
H(27A) 3526 3643 7853 61
H(27B) 3310 2726 8327 61
H(29) 3831 3227 9366 68
H(30) 5452 3605 9907 83
H(31) 7487 3827 9347 78
H(33A) 8226 4397 7846 81
H(33B) 8955 3611 8301 81
H(34A) 9368 2261 7327 76
H(34B) 9638 2492 8003 76
H(35A) 3729 3494 6797 83
H(35B) 4209 2608 6620 83
H(35C) 2965 2660 7118 83
H(36A) 9153 3503 6567 114
H(36B) 8676 4367 6781 114
H(36C) 9936 3853 7056 114
H(41) 9463 3581 2092 58
H(42) 10894 3806 2779 68
H(43) 11709 2680 3559 76
H(44) 10890 1333 3683 76
H(47) 10031 116 3707 78
H(49) 7902 -1080 2751 98
H(50) 7468 202 2016 80
H(52) 8179 -3415 3899 79
H(53) 8446 -4635 4694 77
H(54) 9450 -4635 5617 71
H(55) 10240 -3396 5772 72
H(56) 9938 -2126 4983 84
H(62) 5897 4732 1155 67
H(63) 7232 5186 196 72
H(64) 9084 4351 -22 67
H(66A) 10610 2980 946 64
H(66B) 10150 2801 286 64
H(67A) 9343 1670 215 83
H(67B) 9261 839 805 83
H(69) 7139 1331 -131 84
H(70) 4920 1438 114 80
H(71) 4098 1715 1127 73
H(73A) 5331 1360 2444 65
H(73B) 4647 2262 2142 65
H(74A) 5331 3442 2125 61
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H(74B) 6557 3571 2476 61
H(75A) 10623 873 1563 95
H(75B) 11379 1440 930 95
H(75C) 11180 1747 1609 95
H(76A) 7054 2401 3243 85
H(76B) 5551 2305 3261 85
H(76C) 6521 1505 3236 85
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B.2 [Fe(L−N4Me2)(4 ’ −
tBu−5−Phenylazobipy)](ClO4)2
(44)
Abbildung B.2.1: Einkristallstruktur von Komplex 44.
Tabelle B.5: Bindungslängen und -winkel der Kristallstruktur von Komplex 44.
Fe(1)-N(23) 1.896(3) Fe(1)-N(2) 1.969(3)
Fe(1)-N(21) 1.902(3) Fe(1)-N(24) 2.060(4)
Fe(1)-N(1) 1.969(3) Fe(1)-N(22) 2.066(4)
N(23)-Fe(1)-N(21) 86.45(13) N(1)-Fe(1)-N(24) 95.50(15)
N(23)-Fe(1)-N(1) 176.41(14) N(2)-Fe(1)-N(24) 98.44(14)
N(21)-Fe(1)-N(1) 96.62(13) N(23)-Fe(1)-N(22) 83.29(15)
N(23)-Fe(1)-N(2) 95.21(13) N(21)-Fe(1)-N(22) 82.83(14)
N(21)-Fe(1)-N(2) 177.97(14) N(1)-Fe(1)-N(22) 98.92(14)
N(1)-Fe(1)-N(2) 81.76(13) N(2)-Fe(1)-N(22) 96.20(14)
N(23)-Fe(1)-N(24) 83.00(15) N(24)-Fe(1)-N(22) 160.76(13)
N(21)-Fe(1)-N(24) 82.90(14)
N(1)-C(1) 1.335(5) C(6)-C(7) 1.392(5)
N(1)-C(5) 1.361(5) C(7)-C(8) 1.368(6)
N(2)-C(10) 1.353(5) C(8)-C(9) 1.397(6)
N(2)-C(6) 1.362(5) C(9)-C(10) 1.372(5)
N(3)-N(4) 1.265(5) C(11)-C(12) 1.386(6)
N(3)-C(9) 1.430(5) C(11)-C(16) 1.392(6)
N(4)-C(11) 1.418(5) C(12)-C(13) 1.375(6)
C(1)-C(2) 1.380(5) C(13)-C(14) 1.371(7)
C(2)-C(3) 1.397(5) C(14)-C(15) 1.391(7)
C(3)-C(4) 1.381(6) C(15)-C(16) 1.381(6)
C(3)-C(17) 1.532(5) C(17)-C(20) 1.517(6)
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C(4)-C(5) 1.382(5) C(17)-C(18) 1.537(6)
C(5)-C(6) 1.468(5) C(17)-C(19) 1.544(7)
C(1)-N(1)-C(5) 116.4(3) C(10)-C(9)-C(8) 119.1(4)
C(10)-N(2)-C(6) 117.2(3) C(10)-C(9)-N(3) 116.5(3)
N(4)-N(3)-C(9) 112.9(3) C(8)-C(9)-N(3) 124.4(3)
N(3)-N(4)-C(11) 115.0(3) N(2)-C(10)-C(9) 123.3(3)
N(1)-C(1)-C(2) 123.9(3) C(12)-C(11)-C(16) 119.5(4)
C(1)-C(2)-C(3) 119.9(4) C(12)-C(11)-N(4) 116.2(4)
C(4)-C(3)-C(2) 116.3(3) C(16)-C(11)-N(4) 124.2(4)
C(4)-C(3)-C(17) 121.1(3) C(13)-C(12)-C(11) 120.7(4)
C(2)-C(3)-C(17) 122.4(3) C(14)-C(13)-C(12) 120.4(4)
C(3)-C(4)-C(5) 121.0(3) C(13)-C(14)-C(15) 119.2(4)
N(1)-C(5)-C(4) 122.5(4) C(16)-C(15)-C(14) 121.1(4)
N(1)-C(5)-C(6) 113.9(3) C(15)-C(16)-C(11) 119.0(4)
C(4)-C(5)-C(6) 123.5(3) C(20)-C(17)-C(3) 112.5(3)
N(2)-C(6)-C(7) 121.9(3) C(20)-C(17)-C(18) 107.9(4)
N(2)-C(6)-C(5) 114.1(3) C(3)-C(17)-C(18) 111.3(3)
C(7)-C(6)-C(5) 124.0(3) C(20)-C(17)-C(19) 109.3(4)
C(8)-C(7)-C(6) 120.0(3) C(3)-C(17)-C(19) 105.8(4)
C(7)-C(8)-C(9) 118.5(4) C(18)-C(17)-C(19) 110.0(4)
N(21)-C(21) 1.331(6) C(21)-C(36) 1.511(6)
N(21)-C(25) 1.351(5) C(22)-C(23) 1.389(7)
N(22)-C(27) 1.487(5) C(23)-C(24) 1.384(7)
N(22)-C(28) 1.498(6) C(24)-C(25) 1.384(6)
N(22)-C(26) 1.506(5) C(25)-C(26) 1.491(6)
N(23)-C(33) 1.342(6) C(28)-C(29) 1.500(7)
N(23)-C(29) 1.352(6) C(29)-C(30) 1.388(6)
N(24)-C(34) 1.486(5) C(30)-C(31) 1.394(8)
N(24)-C(35) 1.487(5) C(31)-C(32) 1.363(8)
N(24)-C(36) 1.488(5) C(32)-C(33) 1.380(6)
C(21)-C(22) 1.379(6) C(33)-C(34) 1.500(7)
C(21)-N(21)-C(25) 120.2(3) N(21)-C(25)-C(26) 112.6(3)
C(27)-N(22)-C(28) 108.0(3) C(24)-C(25)-C(26) 126.6(4)
C(27)-N(22)-C(26) 107.0(3) C(25)-C(26)-N(22) 110.5(4)
C(28)-N(22)-C(26) 110.5(3) N(22)-C(28)-C(29) 111.9(4)
C(33)-N(23)-C(29) 121.2(3) N(23)-C(29)-C(30) 119.7(4)
C(34)-N(24)-C(35) 108.0(4) N(23)-C(29)-C(28) 112.8(3)
C(34)-N(24)-C(36) 111.2(3) C(30)-C(29)-C(28) 127.4(4)
C(35)-N(24)-C(36) 108.0(4) C(29)-C(30)-C(31) 118.8(5)
N(21)-C(21)-C(22) 122.4(4) C(32)-C(31)-C(30) 120.5(4)
N(21)-C(21)-C(36) 112.8(3) C(31)-C(32)-C(33) 118.8(5)
C(22)-C(21)-C(36) 124.6(4) N(23)-C(33)-C(32) 121.0(4)
C(21)-C(22)-C(23) 117.6(4) N(23)-C(33)-C(34) 112.4(4)
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C(24)-C(23)-C(22) 120.4(4) C(32)-C(33)-C(34) 126.4(5)
C(25)-C(24)-C(23) 118.7(4) N(24)-C(34)-C(33) 110.2(4)
N(21)-C(25)-C(24) 120.7(4) N(24)-C(36)-C(21) 111.7(4)
Cl(1)-O(2) 1.410(4) Cl(2)-O(11) 1.418(4)
Cl(1)-O(3) 1.415(4) Cl(2)-O(14) 1.418(4)
Cl(1)-O(1) 1.416(4) Cl(2)-O(12) 1.427(4)
Cl(1)-O(4) 1.437(4) Cl(2)-O(13) 1.428(4)
O(2)-Cl(1)-O(3) 112.5(3) O(11)-Cl(2)-O(14) 109.4(3)
O(2)-Cl(1)-O(1) 110.3(3) O(11)-Cl(2)-O(12) 109.7(3)
O(3)-Cl(1)-O(1) 107.9(3) O(14)-Cl(2)-O(12) 108.6(3)
O(2)-Cl(1)-O(4) 108.7(2) O(11)-Cl(2)-O(13) 111.0(2)
O(3)-Cl(1)-O(4) 108.6(4) O(14)-Cl(2)-O(13) 108.6(3)
O(1)-Cl(1)-O(4) 108.7(3) O(12)-Cl(2)-O(13) 109.4(2)
Tabelle B.6: Atomkoordinaten (x104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103).
U(eq) ist definiert als Drittel der Spur des orthog. Uij-Tensors.
x y z U(eq)
Fe(1) 3085(1) 2776(1) 3092(1) 42(1)
N(1) 2835(3) 2006(3) 1962(2) 46(1)
N(2) 4450(3) 3396(3) 2023(2) 44(1)
N(3) 7099(3) 5105(3) 1616(2) 50(1)
N(4) 7983(3) 5343(3) 885(2) 52(1)
C(1) 1929(4) 1365(4) 1942(3) 49(1)
C(2) 1803(4) 915(4) 1083(3) 49(1)
C(3) 2669(3) 1104(3) 172(3) 45(1)
C(4) 3607(4) 1768(4) 190(3) 48(1)
C(5) 3675(4) 2203(4) 1073(3) 47(1)
C(6) 4618(4) 2960(3) 1124(3) 45(1)
C(7) 5617(4) 3204(4) 344(3) 48(1)
C(8) 6467(4) 3897(4) 472(3) 50(1)
C(9) 6283(4) 4378(4) 1376(3) 48(1)
C(10) 5277(4) 4117(4) 2114(3) 47(1)
C(11) 8856(4) 5997(4) 1115(3) 50(1)
C(12) 9710(4) 6472(4) 274(3) 54(1)
C(13) 10592(4) 7126(4) 414(4) 59(1)
C(14) 10648(4) 7303(4) 1393(4) 60(1)
C(15) 9811(4) 6804(4) 2242(4) 61(1)
C(16) 8921(4) 6143(4) 2116(3) 57(1)
C(17) 2632(4) 549(4) -774(3) 49(1)
C(18) 3093(5) 1347(5) -1797(3) 66(1)
C(19) 3415(5) -465(5) -698(4) 68(1)
C(20) 1419(4) 154(4) -781(3) 60(1)
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N(21) 1774(3) 2129(3) 4106(2) 43(1)
N(22) 3945(3) 1549(3) 3856(2) 46(1)
N(23) 3367(3) 3595(3) 4116(2) 45(1)
N(24) 1963(3) 4035(3) 2837(2) 46(1)
C(21) 782(4) 2662(4) 4247(3) 46(1)
C(22) -146(4) 2302(4) 5057(3) 50(1)
C(23) -15(4) 1350(4) 5743(3) 57(1)
C(24) 1016(4) 795(4) 5607(3) 55(1)
C(25) 1903(4) 1200(4) 4768(3) 49(1)
C(26) 3039(4) 679(4) 4449(3) 56(1)
C(27) 4855(4) 970(4) 3196(3) 54(1)
C(28) 4497(4) 2062(4) 4589(3) 58(1)
C(29) 3934(4) 3120(4) 4842(3) 49(1)
C(30) 3998(4) 3653(5) 5676(3) 58(1)
C(31) 3483(4) 4679(5) 5735(3) 61(1)
C(32) 2929(4) 5149(4) 4985(4) 60(1)
C(33) 2866(4) 4580(4) 4181(3) 51(1)
C(34) 2357(4) 4990(4) 3259(4) 57(1)
C(35) 1944(5) 4418(5) 1726(3) 64(1)
C(36) 770(4) 3642(4) 3398(3) 55(1)
Cl(1) 3518(1) 7974(1) 2715(1) 54(1)
O(1) 4057(4) 8191(4) 3516(3) 83(1)
O(2) 2364(3) 7588(4) 3136(3) 82(1)
O(3) 3596(6) 8963(5) 1983(4) 124(2)
O(4) 4140(4) 7126(4) 2207(3) 95(2)
Cl(2) 1904(1) 7770(1) 7076(1) 51(1)
O(11) 2465(3) 7633(3) 7923(3) 73(1)
O(12) 1842(4) 6733(4) 6716(3) 86(1)
O(13) 763(3) 8167(3) 7373(3) 74(1)
O(14) 2549(4) 8553(5) 6250(4) 109(2)
226
B.2 [Fe(L−N
4
Me
2
)(4 ’ −tBu−5−Phenylazobipy)](ClO
4
)2
Tabelle B.7: Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103). Der anisotrope Auslenkungsfaktor-
exponent hat die Form: −2π2[h2a∗2U11 + ... + 2hka ∗ b ∗ U12].
U11 U22 U33 U23 U13 U12
Fe(1) 45(1) 49(1) 29(1) -8(1) -3(1) -13(1)
N(1) 43(2) 57(2) 35(2) -12(1) 0(1) -13(2)
N(2) 50(2) 51(2) 31(1) -6(1) -6(1) -14(2)
N(3) 48(2) 61(2) 39(2) -5(1) -6(1) -18(2)
N(4) 52(2) 63(2) 38(2) -5(2) -4(1) -22(2)
C(1) 47(2) 58(2) 39(2) -12(2) -1(2) -14(2)
C(2) 50(2) 54(2) 43(2) -15(2) -3(2) -15(2)
C(3) 45(2) 52(2) 37(2) -12(2) -5(2) -7(2)
C(4) 46(2) 61(2) 34(2) -12(2) -1(2) -11(2)
C(5) 43(2) 56(2) 39(2) -11(2) -1(2) -13(2)
C(6) 50(2) 49(2) 34(2) -9(2) -6(2) -14(2)
C(7) 55(2) 58(2) 30(2) -9(2) -2(2) -18(2)
C(8) 52(2) 60(2) 34(2) -4(2) -1(2) -18(2)
C(9) 50(2) 56(2) 37(2) -4(2) -7(2) -18(2)
C(10) 50(2) 56(2) 33(2) -10(2) -5(2) -14(2)
C(11) 46(2) 57(2) 44(2) -10(2) -6(2) -16(2)
C(12) 56(3) 60(3) 44(2) -9(2) -8(2) -11(2)
C(13) 52(2) 60(3) 58(2) -3(2) -4(2) -19(2)
C(14) 56(3) 56(3) 72(3) -14(2) -15(2) -14(2)
C(15) 65(3) 68(3) 55(2) -22(2) -16(2) -12(2)
C(16) 53(2) 72(3) 42(2) -13(2) -3(2) -15(2)
C(17) 44(2) 61(3) 43(2) -19(2) -4(2) -12(2)
C(18) 67(3) 89(4) 39(2) -16(2) -3(2) -27(3)
C(19) 71(3) 83(4) 63(3) -37(3) -22(2) 14(3)
C(20) 57(3) 75(3) 49(2) -25(2) -7(2) -18(2)
N(21) 47(2) 49(2) 31(1) -10(1) -5(1) -11(1)
N(22) 45(2) 53(2) 36(2) -5(1) -5(1) -8(2)
N(23) 44(2) 55(2) 32(2) -9(1) -2(1) -15(2)
N(24) 49(2) 49(2) 38(2) -5(1) -10(1) -6(2)
C(21) 48(2) 54(2) 37(2) -11(2) -11(2) -12(2)
C(22) 45(2) 64(3) 41(2) -15(2) -1(2) -10(2)
C(23) 56(3) 68(3) 40(2) -9(2) 4(2) -18(2)
C(24) 57(3) 59(3) 42(2) -3(2) 0(2) -12(2)
C(25) 50(2) 51(2) 42(2) -6(2) -6(2) -10(2)
C(26) 50(2) 55(3) 53(2) 1(2) 3(2) -6(2)
C(27) 45(2) 58(3) 53(2) -11(2) 4(2) -5(2)
C(28) 61(3) 67(3) 51(2) -10(2) -20(2) -1(2)
C(29) 50(2) 60(2) 33(2) -5(2) -4(2) -14(2)
C(30) 56(3) 85(3) 33(2) -12(2) -8(2) -18(2)
C(31) 56(3) 85(3) 43(2) -27(2) -2(2) -17(2)
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C(32) 58(3) 67(3) 57(2) -28(2) -9(2) -8(2)
C(33) 47(2) 60(3) 45(2) -13(2) -5(2) -13(2)
C(34) 59(3) 51(2) 63(3) -12(2) -15(2) -11(2)
C(35) 77(3) 76(3) 37(2) -2(2) -14(2) 2(3)
C(36) 49(2) 60(3) 53(2) -2(2) -10(2) -8(2)
Cl(1) 58(1) 59(1) 44(1) -9(1) -7(1) -16(1)
O(1) 93(3) 100(3) 67(2) -28(2) -31(2) -5(2)
O(2) 54(2) 87(3) 103(3) -38(2) 6(2) -14(2)
O(3) 160(5) 99(4) 105(3) 43(3) -52(3) -37(3)
O(4) 74(3) 106(3) 100(3) -63(3) 26(2) -25(2)
Cl(2) 49(1) 59(1) 45(1) -10(1) -8(1) -8(1)
O(11) 79(2) 89(3) 58(2) -18(2) -28(2) -8(2)
O(12) 88(3) 87(3) 102(3) -55(2) -35(2) 12(2)
O(13) 54(2) 86(3) 90(2) -39(2) -13(2) 3(2)
O(14) 77(3) 122(4) 101(3) 47(3) -6(2) -17(3)
Tabelle B.8: Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2 x103).
x y z U(eq)
H(1) 1335 1208 2556 59
H(2) 1130 478 1111 59
H(4) 4215 1928 -413 57
H(7) 5710 2888 -275 58
H(8) 7165 4048 -43 60
H(10) 5154 4461 2719 56
H(12) 9687 6345 -406 65
H(13) 11165 7458 -170 70
H(14) 11252 7761 1489 73
H(15) 9852 6919 2922 73
H(16) 8362 5794 2702 68
H(18A) 2652 2030 -1799 99
H(18B) 3007 988 -2386 99
H(18C) 3913 1531 -1857 99
H(19A) 4223 -205 -805 102
H(19B) 3344 -912 -1233 102
H(19C) 3176 -919 -8 102
H(20A) 1128 -400 -160 89
H(20B) 1438 -182 -1406 89
H(20C) 908 789 -781 89
H(22) -849 2691 5142 60
H(23) -637 1078 6309 68
H(24) 1113 150 6079 65
H(26A) 2956 116 4007 67
H(26B) 3286 297 5075 67
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H(27A) 5475 1507 2814 81
H(27B) 4515 637 2702 81
H(27C) 5174 385 3638 81
H(28A) 5329 2221 4272 70
H(28B) 4439 1526 5240 70
H(30) 4385 3324 6197 70
H(31) 3519 5054 6301 73
H(32) 2592 5856 5016 71
H(34A) 1694 5464 3468 69
H(34B) 2947 5448 2713 69
H(35A) 1637 3814 1444 96
H(35B) 2732 4629 1330 96
H(35C) 1449 5062 1671 96
H(36A) 340 3422 2897 66
H(36B) 359 4259 3709 66
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Diskussionen, aber auch für die privaten Unterhaltungen.

Darüber hinaus möchte ich Steﬀen Thies, Marcel Dommaschk, Christian Schütt und
Gernot Heitmann aus dem AK Herges für die schöne Zusammenarbeit im SFB 677 und
allem drumherum danken.
Dem gesamten AK Tuczek danke ich für die traumhafte gemeinsame Zeit in und außer-
halb der Uni. Henning Broda möchte ich für die Erstellung der spektakulären Videos
rund um die Spinschaltung danken.
Bei meinen Korrekturlesern Michaela, Bene und vor allem Nadja bedanke ich mich für
die Korrekturvorschläge und die Zeit, die sie für mich geopfert haben.
Meinen Freunden danke ich für die schöne gemeinsame Zeit bis jetzt. Mögen noch viele
prächtige Erlebnisse hinzukommen.
Meinem Freund Mathias Theede danke ich für alles, was einen besten Freund ausmacht.
Vor allem danke ich natürlich für die vielen gemeinsamen Unternehmungen und die gute
Laune auch an „Katzentagen“.
Meinen Eltern, Renate und Detlef, danke ich für die stetige Unterstützung und das in
mich gesetzte Vertrauen. Darüber hinaus möchte ich meiner gesamten Familie für den
Rückhalt und die Motivation danken.
Würde ich an dieser Stelle alle Aspekte aufzählen, die ich mei-
ner Freundin Nadja Stucke zu verdanken habe, so wäre die Seiten-
zahl dieses Dokumentes um einiges größer. Daher fasse ich mich kurz:
Vielen Dank für alles!

